DANA 


yy. beset 
“i f 


Us TORRI 
er erat. 
G 


MAN ir 
ee 


Tt 


村 


h 


LARUE NUE ETETETT 


A 


HH 


ESZT) 


YA YA MI 


GE 


ANAK 


thety 
AOE CO 


AN) 
MAAN ALAN] 


(YW YW) 


POP RHEE CICHA MELET 
y 


UARRA 


beth dt 


t 


Í 
yoy | 
ULAR a 


U 


ER 


(RE 


[NO Na 


CRA 


RAIG 


ty 
ATERA) 


I 
Wi 


V 


AYA) 


— 

— 
== aee i 
= aa 


DRL ECAR Cer 


iri WAN 
NIY OCR EOC 
Why a 


vee NM 


Meise Ors a 


Ka 
WS 
e 


4 IA He Mie ANA , Nat 

Nie AMA i i j I OU 

K li ANN | I K IMAN HARNA ROR thi | hr -AJ WAWA 
00 WON ERIN NY U = 

AY 全 TRY 信用 YE” set 


SR OE Ue Waid f RAIN UID ‘Nt Ni (ins - 
f W 

! fis IION a 
AN y 1 MA) Manlio iy an oe" 
iti nil ay 1 Ny ANY Ava) fil ANY Rael N MYFI REE CE - 
Maa } sii WW, y f ANTRIAN “fy YMDU YOA 4 
a NOY iN MAM ; uy NAYNI a 

Ser i 上 MT 
DNA AN i A Ms HANAN yyy ION: N "J 


MA piety 
NRA 
EHNA 


+ 
the LD (WA PEREIRA MO 
i Tua amen Ah DURA ENA He 
UOUE ensd ONN EAM A NU AN è 
AN ately ' 
I“ ANNAN RIVIERA rs Cr ARIY 


中 国 大 百科 全 书 


化 学 I 


4621748411 ka 
jk m 
1998.10 


TEKENE? 


TARTA CELKMR 


ae s h. P me 


纺 


W Ræ 
B a Aw Sw 


= 


本 卷 主要 编辑 、 出 版 人 员 


3k 3k Rw 


辑 


图 片 编 # 
资料 核对 统一 编辑 
编 辑 


索 


引 


装帧 版 面 设计 
责 E 校 对 


ey 梅 % 


周志 
吴 希 增 


hh FS 


RRS 


( 按 姓氏 笔画 顺序 ) 


AAR 
KAH 
韩国 光 
应 礼 文 
REH 
= N 
薪 仲 英 


ThA 


周 国 信 


田 荷 珍 
陈 祖 福 
谢 高 阳 
过 西 燕 


KE 
ze 


陆 善良 
姚 秀丽 


meia 
AAR 
斐 伟 伟 
+ AE 


KER 


kk Rat 
MRN kik 
BOs 

EWR RAR 


Lamuadl 


拉 姆 齐 ,W。 (William Ramsay 1852~1916) 
英国 化 学 家 。1852 年 10 月 2 日 生 于 格拉 斯 哥 ,1916 年 7 
月 23 日 卒 于 白金 汉 郡 海 威 科 姆 .1866 年 入 格拉 斯 哥 大 学 ， 
1869 年 始 攻读 化 学 , 1870 年 毕业 后 留学 德国 。1872 年 在 
蒂 宾 根 大 学 因 研 究 硝 基 莱 甲 酸 
获 哲 学 博士 学 位 。1880 一 1887 
年 ， 任 布 里 斯 托 尔 大 学 化 学 教 
授 , 1887~1913 Æ, ERAK 
学 化 学 教授 。1888 年 当选 为 英 
国 皇家 学 会 会 员 。 
拉 姆 齐 最 初 研究 有 机 化 
学 ,后 来 研究 物理 化 学 .1874 一 
1880 年 , 主要 从 事 吡 啶 及 其 衍 
. 生物 的 研究 ,并 于 1877 年 合成 
了 吡啶 。1880 一 1894 年 ,主要 研究 液体 的 蒸气 压 、 临 界 状 
态 及 表面 张力 与 温度 的 关系 。1894 年 他 和 瑞 利 合作 ， 发 
现 乞 。1895 年 他 将 包 铀 矿 置 于 硫酸 中 加 热 ， 得 到 一 种 新 
”惰性 气体 ,并 和 W. 克 彰 克 斯 一 起 用 光谱 确定 为 元 素 务 ， 
从 而 第 一 次 在 地 球 上 找到 所 谓 “ 太 阳 元 素 "。 拉 姆 齐 研究 
了 氮 和 和 饼 的 性 质 ,指出 它们 在 周期 系 中 属于 新 的 一 族 ,并 
预言 这 一 族 中 存在 着 其 他 元 素 。1898 年 他 分 馏 液 态 空 气 
时 发 现 了 三 种 新 的 希 有 气体 元 素 ,命名 为 氛 、 扬 、 起 。1903 
年 他 和 F. 索 迪 证 明 镭 能 产生 氨 。1910 年 他 和 W. 格雷 
测定 了 气 的 原子 量 ， 并 确定 了 和气 在 周期 系 中 的 位 置 。 拉 
姆 齐 因 发 现 空气 中 的 希 有 气体 元 素 并 确定 其 在 周期 系 中 
的 位 置 而 获得 1904 年 诺 贝 尔 化 学 奖 。 拉 姆 齐 的 主要 著作 
有 《无 机 化 学 体系 》、《 大 气 中 的 气体 》、《 现 代 化 学 》、《 元 
素 和 电子 》 等 。 CRR) 


Lapulası fangcheng 

拉 普 拉 斯 方程 (Laplace equation) 表示 液 
面 曲 率 与 液体 压力 之 间 的 关系 的 公式 。 一 个 弯曲 的 表面 
称 为 曲面 ,通常 用 相应 的 两 个 曲率 半径 来 描述 曲面 , 即 在 
曲面 上 某 点 作 垂直 于 表面 的 直线 ,再 通过 此 线 作 一 平面 ， 
此 平面 与 曲面 的 截 线 为 曲线 ， 在 该 点 与 曲线 相 重 合 的 圆 
半径 称 为 该 曲线 的 曲率 半径 Ra。 通 过 表面 垂 线 并 垂直 于 
第 一 个 平面 再 作 第 二 个 平面 并 与 曲面 相交 ， 可 得 到 第 二 
条 截 线 和 它 的 曲率 半径 R,, 用 R, 与 BR, 可 表示 出 液体 表面 
的 弯曲 情况 。 若 液 面 是 弯曲 的 ,液体 内 部 的 压力 pi SR 
体外 的 压力 p, 就 会 不 同 ， 在 液 面 两 边 就 会 产生 压力 差 
Ap=?Di: 一 p:, 其 数值 与 液 面 曲 率 大 小 有 关 , 可 表示 为 ， 


dp=r( +) 


式 中 ?为 液体 的 表面 张力 。 该 公式 称 为 拉 普 拉 斯 方程 ,对 
于 球形 的 液 面 ,Ri ==R,=R, 则 上 式 可 表示 为 : 

Ap=2y/R 
BREA OB. MR, SRA, Ap>>0, 此 时 液体 内 的 压 
力 大 于 其 外 部 压力 。 若 液 面 为 凹 形 , R 与 R, 为 负 值 ， 
Ap<0, 此 时 液体 内 部 的 压力 小 于 外 部 压力 。 

(RARE) 

lashen 
拉 伸 (drawing) 使 高 聚 物 中 的 高 分 子 链 沿 外 
作用 力 方 向 进行 取向 排列 ， 从 而 达到 改善 高 聚 物 结构 和 
力学 性 能 的 一 种 方法 。 拉 伸 可 分 为 单 轴 拉 伸 和 双 轴 拉 伸 
两 种 ,前 者 使 链 沿 一 个 方向 进行 取向 排列 (图 a), 后 者 使 
链 沿 平面 进行 取向 排列 (图 b). 


单 轴 拉 伸 取向 (a) 和 
双 轴 拉 伸 取向 (b) 示 
意图 


拉 伸 过 程 ” 拉 伸 通 常 是 在 高 于 玻璃 化 温度 的 条 件 下 
进行 的 。 单 轴 取 向 和 双 轴 取向 都 能 使 高 聚 物产 生 各 向 异 
性 (力学 .光学 ,热学 ,电学 等 ), 双 轴 取 向 使 平面 内 分 子 链 
的 方向 是 无 规 的 。 

结晶 高 聚 物 拉 伸 时 其 球 晶 能 变形 直至 破坏 ， 部 分 折 
倒 链 片 晶 被 拉 成 伸 直 链 ， 在 一 定 条 件 下 可 沿 拉 什 方 向 排 
列 成 规整 而 完全 的 伸 直 链 晶体 。 高 聚 物 在 拉 伸 过 程 中 形 
成 的 这 种 新 结构 通常 称 为 微 丝 晶 结构 。 在 其 形成 过 程 中 
伸 直 链 段 数目 增加 , 折 和 又 链 段 数目 减少 ,同时 增加 了 片 晶 


侗 的 连接 链 , 从 而 提高 了 高 聚 物 的 力学 强度 和 韧性 。 


应 用 单 轴 拉 伸 是 提高 化 学 纤维 强度 的 一 种 重要 
手段 。 通 常用 纤维 拉 伸 前 后 长 度 之 比 来 定义 纤维 的 拉 促 
比 。 随 着 拉 伸 比 的 增加 ,纤维 的 模 量 和 强度 也 都 增加 。 在 
纺 丝 过 程 中 希望 尽 可 能 多 地 生成 伸 直 链 结 构 来 制 得 高 强 
度 、 高 模 量 的 合成 纤维 (如 聚 芳 酰 胺 类 纤维 )。 注 膜 单 轴 拉 
伸 时 与 拉 伸 方向 平行 的 强度 随 着 拉 伸 比 的 增加 而 增加 。 
但 垂直 于 拉 伸 方向 的 强度 则 随 之 下 降 ， 高 度 的 单 轴 拉 伸 
薄膜 甚至 可 导致 高 聚 物 微 纤 化 因此 , 它 也 是 制造 纤维 的 
一 种 方法 。 双 轴 拉 伸 是 改进 高 聚 物 薄膜 或 薄片 性 能 的 一 
种 重要 方法 。 双 轴 拉 伸 可 用 来 防止 单 轴 拉 伸 时 在 薄膜 平 
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a 


拉 


面 内 春 直 于 拉 伸 方向 上 强度 变 差 的 缺点 ， 双 轴 拉 伸 的 制 
品 比 未 拉 伸 者 具有 较 大 的 抗 拉 强 度 和 抗 冲击 韧性 。 因 此 ， 
双 轴 拉 伸 的 薄膜 可 用 于 性 能 要 求 很 高 的 电影 片 基 和 录音 
磁带 、 录 像 磁带 等 的 带 基 。 ( 曾 汉 民 ) 


Lawaxl 

拉 瓦 锡 ,A.-L. (Antoine-Laurent Lavoisier 
1743~1794) 法 国 化 学 家 。1743 年 8 月 26 日 生 于 巴 
179465 月 8 日 卒 于 巴黎 。,1763 年 获 法 学 学 士 学 位 ， 
并 取得 律师 开业 证 书 , 后 转向 研究 自然 科学 。21 岁 时 从 事 
地 质 学 研究 ， 后 又 转 为 学 习 化 
学 。 他 最 早 的 化 学 论文 是 对 石 
BN, ARTE 1768 KE 
黎 科 学 院 院 报 》> 上 。 他 指出 , 石 
膏 是 硫酸 和 石灰 形成 的 化 合 
物 , 加 热 时 会 放出 水 蒸气 。1765 
年 他 当选 为 巴黎 科学 院 候 补 院 
士 。1768 年 被 任命 为 征 税 官 。 
同年 ,他 研究 成 功 浮 沉 计 , 可 用 
来 分 析 矿 泉水 。 1772 年 ， 拉 瓦 
锡 任 皇家 科学 院 副 教授 , 1778 年 提升 为 正教 授 。1775 年 
任 皇 家 火药 局 局 长 ,火药 局 里 有 一 座 相 当 好 的 实验 室 , 拉 
瓦 锡 的 大 量 研究 工作 都 是 在 这 个 实验 室 里 完成 的 。 

拉 瓦 锡 是 近代 化 学 奠基 人 之 一 。1774 年 10 月 ,J. 普 里 
斯 特 利 向 拉 瓦 锡 介 绍 了 自己 的 实验 ,氧化 汞 加 热 时 ,可 得 
到 “ 脱 燃 素 气 ”, 这 种 气体 使 蜡烛 燃烧 得 更 明亮 ,还 能 帮助 
呼吸 。 拉 瓦 锡 重复 了 普 里 斯 特 利 的 实验 ， 得 到 了 相同 的 
结果 。 拉 瓦 锡 并 不 相信 燃 素 说 ,所 以 他 认为 这 种 气体 是 一 
种 元 素 ，1777 年 正式 把 这 种 气体 命名 为 oxygene (中 译 
名 氧 ), 含 义 是 酸 的 元 素 。 

拉 瓦 锡 通过 金属 烛 烧 实验 ,于 1777 年 向 巴黎 科学 院 
提出 了 一 篇 报告 《燃烧 概论 》， 阐 明了 燃烧 作用 的 氧化 学 
说 ,要 点 为 ，@ 燃 烧 时 放出 光 和 热 ，@@ 只 有 在 氧 存 在 时 ， 
物质 才 会 燃烧 ，@ 空 气 是 由 两 种 成 分 组 成 的 ， 物 质 在 空 
气 中 燃烧 时 ， 吸 收 了 空气 中 的 氧 ， 因 此 重量 增加 ， 物 质 
所 增加 的 重量 恰恰 就 是 它 所 吸收 氧 的 重量 ，@ 一 般 的 可 
燃 物 质 ( 非 金属 ) 燃 烧 后 通常 变 为 酸 ， 和 氧 是 酸 的 本 原 ， 一 
切 酸 中 都 含有 和 氧 。 金 属 娄 烧 后 变 为 娄 灰 ,它们 是 金属 的 氧 
化 物 。 他 还 通过 精确 的 定量 实验 ,证 明 物 质 虽然 在 一 系列 
化 学 反应 中 改变 了 状态 ， 但 参与 反应 的 物质 的 总 量 在 反 
应 前 后 都 是 相同 的 。 于 是 拉 瓦 锡 用 实验 证 明了 化 学 反应 
中 的 质量 守恒 定律 。 拉 瓦 锡 的 氧化 学 说 彻底 地 推翻 了 燃 
素 说 ,使 化 学 开始 莲 勃 地 发 展 起 来 。 

1783 年 拉 瓦 锡 将 水 滴 在 加 热 的 炮 简 上 ,产生 了 和 氢气， 
他 和 也 . 卡 文 迪 什 的 工作 确证 了 水 不 是 一 种 元 素 , 而 是 氢 
和 和 氧 的 化 合 物 。 

拉 瓦 锡 还 和 其 他 三 位 化 学 家 组 成 了 一 个 化 学 命名 法 
委员 会 ,整理 了 当时 许多 化 学 名 词 。 但 他 也 有 一 点 错误 : 
他 认为 凡是 含有 氧 的 化 合 物 都 是 酸性 化 合 物 , 例 如 硫酸 、 
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硝酸 都 含有 氧 ， 由 此 推断 盐酸 也 含有 氧 ， 只 是 结合 得 牢 
固 , 因 此 不 能 从 盐酸 中 分 出 氧 。 这 一 认识 当然 是 错误 的 。 

1789 年 拉 瓦 锡 写 了 《化 学 概要 》 一 书 ， 书 中 为 元 素 下 
了 一 个 定义 “凡是 简单 的 不 能 分 离 的 物质 ， 才 可 以 称 为 
元 素 。” 他 还 认为 少量 存在 的 物质 不 是 元 素 ， 例 如 他 认为 
黄金 就 不 是 元 素 , 这 也 是 错误 的 。 

(AA 应 礼 文 ) 
Lawu’er dinglii 
拉 乌 尔 定律 (Raoult’s law) 物理 化 学 的 基本 
定律 之 一 ,是 法 国 物理 学 家 F.-M. fi SRE 1887 年 研究 
含有 非 挥发 性 溶质 的 稀 溶 液 的 行为 时 发 现 的 ,可 表述 为 ， 
“在 某 一 温度 下 , 稀 溶 液 的 蒸气 压 等 于 纯 溶 剂 的 蒸气 压 乘 
以 溶剂 的 摩尔 分 数 ”。 其 数学 表达 式 是 : 
DA 一 DAXA (1) 

AH p 为 溶液 中 溶剂 的 蒸气 压 ;!p》 为 纯 溶 剂 的 蒸气 压 ; 
xa 为 溶剂 的 摩尔 分 数 ; 这 里 所 指 的 溶剂 是 溶液 中 较 多 的 
组 分 。 

如 果 溶 液 只 有 两 种 组 分 , 则 x4=1 一 xs,Xs 为 溶质 的 

摩尔 分 数 , 代 入 式 (1) AARSE Api 为 ， 

AP,=Pi-—Pa=Pixp (2) 
所 以 拉 乌 尔 定律 又 可 表述 为 “在 某 一 温度 下 , 稀 溶 液 的 蒸 
气压 降低 值 与 溶质 的 摩尔 分 数 成 正比 ”。 

对 于 挥发 性 溶质 来 说 ,只 要 溶液 的 浓度 很 低 , 拉 乌 尔 
定律 也 适用 。 该 定律 曾 被 J. H. 范 托 夫 誉 为 奠定 溶液 热力 
学 的 基石 ， 对 相 平 衡 和 溶液 热力 学 函数 的 研究 起 了 指导 
作用 。 ( 卢 锦 梭 ) 


Laman guangpuxue 
Wgt (Raman spectroscopy) 借助 
于 观察 被 测 样品 喇 曼 散射 的 频率 强度、 偏振 等 性 质 来 研 
究 分 子 结构 和 性 质 的 学 科 。 喇 曼 光谱 仪 (参见 彩 图 插页 第 
49 页 ) 通 常 包 括 激光 光源 .样品 室 、 色 散 系统 和 探测 记录 
装置 。 

AX 1928 年 印度 科学 家 C. V. 喇 曼 和 合作 者 首次 
在 液体 中 观察 到 此 散射 现象 ,此 后 不 久 , 它 就 成 为 研究 分 
子 结构 的 重要 手段 之 一 。70 年 代 以 来 ， 激 光 器 等 技术 的 
应 用 ,促进 了 喇 曼 光谱 学 的 迅速 发 展 。 目 前 , 它 的 主要 用 
途 是 与 红外 光谱 相互 配合 和 补充 ,研究 分 子 的 振动 ,转动 
和 高 聚 物 的 构象 . 构 型 ,也 可 用 于 化 学 .生物 、 环 境 等 科学 
和 生产 领域 ,作为 定性 ,定量 分 析 的 重要 工具 。 

瑞 利 散射 和 喇 曼 散射 ”在 喇 曼 光谱 实验 中 ， 用 一 束 
单 色 光照 射 到 被 测 样品 时 ， 大 部 分 散射 光 的 频率 等 于 入 
射 光 的 频率 ,通常 把 这 部 分 散射 叫做 瑞 利 散射 ,严格 地 说 ， 
其 中 包括 由 比 入 射 波 长 大 得 多 的 散射 中 心 ( 例 如 灰尘 粒 
子 ) 所 引起 的 廷 德尔 散射 。 由 多 普 勒 效 应 产生 的 散射 频率 
与 入射 频率 相差 很 小 的 布 里 洲 散 射 ， 有 时 也 归 入 瑞 利 散 
射 , 其 他 频率 不 等 于 入 射频 率 的 散射 叫做 喇 曼 散射 , 它 的 
强度 一 般 不 到 瑞 利 散射 的 干 分 之 一 。 喇 曼 散 射 的 频率 与 
入 射 光 频 率 的 差 叫 喇 曼 位 移 , 通 常 也 称 喇 曼 光谱 频率 , 它 


等 于 分 子 系统 的 转动 能 级 、 振 动能 级 和 电子 能 级 之 间 的 
跃迁 频率 。 频 率 低 于 入 射 光 频 率 的 喇 曼 散射 称 为 斯 托 克 
斯 散射 ， 频 率 高 于 入 射 光 频率 的 喇 曼 散 射 称 为 反 斯 托 克 
斯 散射 ( 见 图 ), 后 者 的 强度 更 弱 。 


斯 托 克 斯 线 


反 斯 托 克 斯 线 


相对 强度 


23 .400 


22 .200 22 .600 23 .000 

入 射 光 频率 (cm-1) 

- 400 0 400 

mM 1% ( cm-!) 
RATMROR ERAS 3 B p 0 

斯 托 克 斯 和 反 斯 托 克 斯 线 

喇 受 选择 定 则 “在 喇 曼 光 谱 上 能 观测 到 的 与 振动 和 
转动 相对 应 的 谱 带 称 为 具有 喇 曼 活性 的 。 总 结 喇 曼 活性 
产生 规律 的 一 些 规则 , 称 为 喇 曼 选择 定 则 。 振 动 吓 曼 选择 
定 则 的 主要 内 容 是 ，Q@ 只 有 分 子 瞬时 极 化 率 在 振动 过 程 
中 变化 的 振动 , 才 具 有 喇 曼 活 性 ;@ 利 用 量子 理论 可 知 ， 
只 有 一 个 振动 量子 数 改变 1 的 振动 ， 才 具有 喇 曼 活性 ; 
@@ 由 群 论 可 知 ,散射 疲 函 数 至 少 能 和 Xx?、y?、z?、xy、yz、 zx 
之 一 同属 于 一 个 对 称 类 的 振动 , 才 具 有 喇 曼 活 性 。 喇 曼 选 
择 定 则 与 红外 选择 定 则 不 同 ， 因 此 这 两 种 光谱 可 以 相互 
配合 和 补充 。 

喇 曼 光 谱 的 偏振 性 质 ”气体 和 液体 的 喇 曼 谱 带 不 仅 
有 频率 .强度 、 带 型 等 特征 ， 还 有 红外 光谱 所 没有 的 退 偏 
振 比特 征 。 常 用 的 退 偏 振 比 有 ou 和 po 两 种 .入 射 光 与 散射 
光 ( 通 常 与 入 射 光 垂直 ) 确 定 的 平面 称 为 散射 平面 . 电 矢 
量 平行 于 散射 平面 的 散射 强度 与 电 矢量 垂直 于 散射 平面 
的 散射 强度 之 比 为 p,.。 电 矢量 平行 于 散射 平面 的 入 射 光 
产生 的 总 散射 强度 与 电 矢量 垂直 于 散射 平面 的 入 射 光 产 
生 的 总 散射 强度 之 比 为 p1。 正常 喇 曼 散射 中 0<pi <3/4, 
0<p,<6/7, 退 偏振 比 可 用 于 研究 谱 带 所 对 应 的 分 子 振 
动 性 质 . 只 有 全 对 称 类 的 振动 所 对 应 的 o, NF 3/4 toy 
于 6/7) ， 而 其 他 类 振动 的 ,等 于 3/4(o 等 于 6/7) 。 但 实 
际 上 这 种 关系 是 近似 的 。 一 般 说 来 , 振动 对 称 性 越 高 , 退 
偏振 比 越 小 。 

做 单 晶 样品 的 喇 曼 光谱 时 ,改变 入 射电 矢量 方向 、 散 
射电 矢量 的 观测 方向 及 单 晶 的 取向 ， 便 可 得 到 六 张 晶体 
光谱 。 由 此 可 直接 测 出 喇 曼 谱 带 所 对 应 的 对 称 类 型 。 

HNL AG ”一般 喇 曼 光谱 使 用 的 激光 频率 要 远 
离 样品 的 吸收 频率 。 当 光源 频率 等 于 样品 某 个 吸收 频率 


- 800 


£ 


时 ,产生 的 喇 曼 光谱 叫 共振 喇 曼 光 谱 。 它 有 一 些 独 特 的 性 
质 ,能 有 选择 地 增强 某 些 喇 曼 谱 带 , 甚至 能 观察 到 这 些 频 
率 的 高 次 倍 频 。 共 振 喇 曼 光谱 把 分 子 振动 和 电子 运动 联 
系 起 来 ,对 于 这 两 者 的 研究 都 提供 了 重要 信息 。 共 振 喇 曼 
光谱 中 某 些 非 全 对 称 振动 的 退 偏振 比 p1 大 于 3/4, 甚 至 为 
无 限 大 。 目 前 共振 喇 曙 光谱 常用 于 生物 化 学 和 配 位 化 学 
中 ,也 可 用 于 某 些 物质 的 微量 测定 。 

非 线性 喇 受 光谱 ”在 普通 喇 曼 光谱 中 ， 喇 曼 散 射 的 
强度 与 入 射 光 强 度 成 正比 , 称 为 线性 喇 曼 光谱 。 决 定 喇 曼 
散射 强度 的 感 生 偶 极 矩 已 和 入 射 光电 场 强度 五 的 数值 关 
RR: 


P=aE+ $BE+ 2 yE- 


对 于 线性 喇 曼 光谱 , 式 中 的 一 次 项 起 作用 。 当 入 射 光 强 度 
很 大 ,例如 使 用 巨 脉 冲 激光 器 时 ,高 次 项 的 作用 不 能 忽略 ， 
所 对 应 的 喇 曼 散射 强度 不 再 与 入 射 光 强 度 成 正比 ， 得 到 
的 光谱 叫 非 线 性 喇 曼 光 谱 , 包 括 的 种 类 有 受 激 喇 曼 光谱 、 
超 喇 曙光 谱 、 相 干 反 斯 托 克 斯 喇 曼 光 谱 、 逆 喇 曙 光谱 等 
等 ,可 以 研究 一 些 普 通 喇 曼 光谱 难以 解决 的 问题 。 
参考 书目 ` 
D. A. 朗 著 ， 顾 本 源 等 译 :“ 喇 曼 光 谱 学 ,科学 出 版 社 ,北京 ， 
1983. (D. A. Long, Raman Spectroscopy, McGraw-Hill, 
New York, 1977.) 
(Em dk RÉ RHF) 
lai 
(rhenium) 一 种 化 学 元 素 ， 化 学 符号 Re, 原 
子 序 数 75, 原子 量 186.207, BARA WB 族 。1925 年 
由 德国 化 学 家 W. 诺 达 克 、I. 诺 达 克 - 塔 克 和 O. C. 贝 格 
发 现 。 英 文 名 来 源 于 拉丁 文 Rhenus, 原 意 是 “莱茵 河 "。 

Bh RETRE 0.001x10'°%, 在 自然 
界 中 RHE ALT MEAT SERRE. 
在 辉 钥 矿 中 可 能 以 二 硫化 争 ReS, mt + Hi 16 — # Re,S, 
形式 存在 ， 含 量 略 高 些 。 包 有 两 种 天 然 同 位 素 : R185 
稳定 ， 鳞 187 有 放射 性 。 

物理 性 质 “” 急 为 银白 色 金 属 或 灰 到 黑色 粉末 ; 熔点 
3 180°C ,沸点 5 627°C ,相对 密度 20.53。 人 金属 鳞 非 常 硬 ， 
耐 磨 、 耐 腐蚀 。 

化 学 性 质 ” 鳞 的 电子 构 型 为 (Xe)4f*5ds6s*, 氧化 态 
有 0、 圭 1、 十 2、 十 3、+4、 二 5、 十 6、 十 7, 主 要 氧化 态 为 十 3、 
十 4、 十 5、 二 7。 鳞 的 化 学 活泼 性 取决 于 它 的 聚集 态 ,粉末 
状 金属 饼 较 活泼 。 包 不溶 于 盐酸 , 溶 于 硝酸 ,生成 高 忽 酸 ， 

3Re+7HN0O;— > 3HReO,+7NO+2H,O 
它 也 溶 于 含 氨 的 过 和 氧化 氢 溶 液 中 ， 生 成 高 铂 酸 铵 ， 
2Re+2NH; +4H,0,—>2NH,ReO, +3H; 

RE ALA TRAEZH Re,O,. Zeik ReO,, = 
氧化 鳞 ReO,. ZRAKE Re,O, M X (£, — # Re,O 等 。 
EAK- k REA KAT, ÉRA HReO,, = 
AURA, HAFK. — (rak S t, 

RSRRAER Fire Es HR. KSA 
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HOR SUR ALE RRA IEE, WREE ReF,. 五 
FLER ReF,.2 3 (Ek ReF。、 EAEk ReF,. ERLER 
ReCl,. ASK ReCl。、 EREE ReCl, S£, HRM 
AIS SUL BKB. ReCl, 是 三 聚 红色 固体 ,为 共 价 化 
合 物 ， 在 溶液 中 是 非 电 解 质 。 四 价 鳞 能 形成 多 种 配 位 化 
Sth. PEGE BGR 基 化 合 物 Re (CO), 1% RM #Ë 
MI ReO, (M! 为 一 价 金属 ) ， 鳃 和 锝 都 没有 类 似 的 盐 
生成 。 i 

a BRET WO kanks PRE rh aE 
SELAR KB, G, IA RA r RR 
钾 KReO, 析出 , 重 结晶 后 在 800\C 用 氢气 还 原 ， 可 制 得 
SE: | | 

SKReO,+7H,—> 2Re + 6H.0+2KOH 
高 纯 鳞 也 可 由 三 氧化 鳞 热 分 解 制 得 。 

应 用 “人 金属 忽 及 其 合金 可 制 自来水 笔尖 和 高 温 热 电 
偶 ,在 醇 类 脱氧、 合成 氨 和 由 二 和 氧化 硫 制 三 氧化 硫 中 做 催 
化 剂 。 含 忽 90% 81%. bk 9% 的 合金 可 耐 高 温 。 由 于 
鳞 的 存在 分 散 ， 价 格 昂贵 ， 实 际 应 用 尚 有 待 开发 。 

参考 书目 


J. C. Bailar, ed., Comprehensive Inorganic Chemistry, 
Pergamon, Oxford, 1973. 
(《 谢 高 阳 ) 


lanyl xiaoying 
蓝 移 效应 (blue shift) 使 用 不 同 的 溶剂 或 引 
入 取代 基 所 引起 的 化 合 物 吸收 光谱 的 吸收 峰 向 短波 方向 


的 移动 。 例 如 ， 


n>n* (REHE) 跃迁 ， 在 极 性 溶剂 中 就 发 生 蓝 移 效 
应 ， 这 是 由 于 激发 态 氧 原子 形成 乞 键 的 程度 比 基 态 时 低 
所 致 。 (CEIT) 


lan 
# (lanthanum) 一 种 化 学 元 素 , 化 学 符号 La, 
原子 序数 57 ,原子 量 138 .905 5, 属 周期 系 五 B 族 ,为 铀 系 
元 素 中 第 一 个 元 素 。1839 年 瑞典 的 C. G. 莫 桑 德 尔 从 粗 
硝酸 饰 中 发 现 铀 ,确认 是 一 种 新 元 素 ,定名 为 lanthanum。 
该 词 来 源 于 希腊 文 lanthanein, 原意 为 “隐蔽 "， 意 即 隐 
wT ah. 

AE MEMBRANE BA 1.83x10°%, E# + 
元 素 中 含量 较 丰 富 的 一 个 ; EBRETREAMARE 
矿 中 ,含量 分 别 为 25% 和 38%。 自 然 界 中 的 钢 由 两 种 同 
位 素 组 成 :稳定 同位 素 钢 139 和 放射 性 同位 素 钢 138。 

物理 性 质 “ 钢 为 可 锻压 ,可 延展 的 银白 色 金属 , 质 软 
可 用 刀 切 开 ; 熔 点 921°C ,沸点 3 457"C ,相对 密度 6.174, 
有 三 种 晶 形 : 六 方 密 堆 积 (25°C) THI 9277 (310°C) fE 
心 立方 (868"C ) 。 

化 学 性 质 ” 铀 的 电子 构 型 为 (Xe)5d!i6s*, 氧化 态 为 
+3。 铀 的 化 学 性 质 活 泌 ， 在 干燥 空气 中 迅速 变 暗 ,在 
644 


N 
oe 基 中 和 氧 的 孤 对 电子 n 所 引起 的 


4405 的 空气 中 燃烧 ;在 冷水 中 缓慢 腐蚀 ， 热 水 中 加 快 。 
MOBS. A. HB. Hü FE. PR. P. BRAT 
反应 。 铀 的 化 合 物 呈 反 磁 性 。 

H+ 工业 上 用 硝酸 复 盐 重 结晶 法 富 集 钢 。 金 属 钢 
可 由 无 水 讽 化 物 电 解 或 用 碱 金属 或 碱土 金属 还 原 讽 化 铀 
ale, PIQUA SARA 

BA 高 纯 氧 化 钢 用 于 制造 精密 透镜 , 铀 镍 合金 
LaNis FRAME, AMKA AEA RA FR 
HAR, SM 20—30% 685 Ek Sr SH HIT KA. 

( 黄 竹 坡 ) 

lanxi shousuo 


铀 系 收缩 (lanthanide contraction) EA 


元 素 的 原子 半径 和 离子 半径 随 原 子 序 数 增 大 而 减 小 〈 表 
1) 的 现象 。 


表 1 


铀 系 元 素 的 原子 半径 和 离子 半径 


Ln?* Lnš+ Latt 


187.7 


hii Ce 182.4 103.4 92 
锚 Pr 182.8 101.3 90 
¿k Nd 182.1 99.5 
# Pm (181.0) 97.9 
£ Sm 180.2 111 96.4 
销 Eu 204.2- | 109 95.0 
$L Gd 1 180.2 93.8 
gt Tb 178.2 9.3 84 
£ Dy 177.3 90.8 
$k Ho 176.6 89.4 
$ Er 175.7 88.1 
£ Tm 174.6 94 86.9 
# Yb 194.0 93 85.8 


173.4 


注 : Ln 为 铜 系 元 素 。 


MEI ,原子 半径 收缩 了 15 皮 米 ， 平 均 每 增加 一 
个 核电 荷 ,半径 收缩 1 皮 米 。 其 中 销 、 镜 半径 明显 大 ,而 饰 
略 小 于 错 。 这 是 由 于 在 钢 系 元 素 的 离子 中 销 、 镜 是 +2 
WEF E +4 价 离子 ， 其 余 是 +3 价 离子 。 从 Las+ 到 
Lus+ ， 离 子 半径 从 106.1 皮 米 均匀 地 降 为 84.8 皮 米 ,这 
是 由 于 Ln?+ 离子 结构 的 变化 是 由 f 到 如， 电子 数 是 均 
匀 改 变 的 。Lni+ 、Ln4+ 的 离子 半径 也 是 随 原子 序数 增 大 
而 收缩 。 

铀 系 收缩 使 钢 系 元 素 的 性 质 从 钢 到 错 呈 现 有 规律 的 
Et, WS Ree ae HA EK, Lot 水 解 倾向 
增强 ，Ln(OH), 的 碱 性 减弱 、 溶 解 度 减 小 ， 对 于 给 定 配 
位 体 其 稳定 常数 天 增 大 ， 盐 的 水 解 温度 降 低 …… 等 ( 表 
2)。 所 有 这 些 均 与 钢 系 元 素 的 离子 势 %=Z/r (Z 为 化 合 
价 ,7 为 离子 半径 ) 逐 渐 增 大 有 关 。 价 数 相同 的 全 部 钢 系 
元 素 ， 其 化 合 物 的 晶 形 往往 也 相同 。 


表 2 钢 系 元 素 的 性 质变 化 


WE Eiso mame LaEDTA Diae 
eR (V, 298K) "mol 71) Ig K (293K) (K) 
La 一 2.522 7.8x107 15.50 670 
Ce ` —2.483 4.8X10™ 15.98 657 
Pr 一 2.462 5.4x10- 16.40 643 
Nd 一 2.431 2.7x107% 16.61 623 
Pm 一 2.423 一 一 一 
Sm 一 2.414 2.0x107° 17.14 613 
Eu 一 2.407 1.4x107¢ 17.35 608 
Gd 一 2.397 1.4XJ0% — 17.37 600 
Tb —2.391 一 17.93 593 
Dy 一 2.353 一 18.30 585 
Ho 一 2.319 一 一 573 
Er 一 2.296 ”0.8X10-。 18.85 553 
Tm 一 2.278 0.6x10% 19.32 533 
Yb 一 2.267 0.5x10 19.51 517 
Lu 一 2.255 0.5xX107 19.83 490 


È: EDTA 为 乙 二 胺 四 乙酸 ，lg 天 为 稳定 常数 对 数值 。 

相 邻 的 两 个 锁 系 元 素 的 性 质 极为 相似 。 在 自然 界 中 
钢 系 元 素 往 往 是 全 部 或 部 分 共生 ， 钢 系 元 素 相互 间 分 离 
要 比 钢 系 元 素 和 非 铜 系 元 素 分 离 要 困难 得 多 。 

WA W HB E py] rh ËJ Ë + Y 的 最 外 层 电子 
结构 与 Lat SHA, Asp’, HBA 88.1%, 5 Host _ 
Ert. Tm E. LHKASWHERSHK,. B. EHR 
化 合 物性 质 相 近 。 

MAKE BU SIREN, 使 第 6 ARK. 
钮 …… 的 原子 半径 分 别 与 第 5 ARH, SE: 232 H Fj. 
欠 、 锂 …… 等 化 合 物 的 性 质 分 别 与 钻 、 锯 …… 等 化 合 物 
RAW. EBRRPBSH. BSH. HARAKAR 


共生 ， 分 离 相当 困难 。 ( 严 宣 中 ) 
Langde yinzl 
朗 德 因子 (Lande factor) 对 于 多 电子 的 自由 


原子 ,而 且 是 非 重 原子 ,其 电子 的 总 自 旋 角 动量 S>, 
总 轨道 角 动量 工 = 忆 4, 通过“L-S 耦合 "形成 总 角 动量 
J= 工 +S, 对 应 于 总 角 动 量 的 量子 数 J 可 表示 为 ， 
J=L+S,L+S-—-1,---,|L—S| 
式 中 工 和 8 分 别 是 电子 的 总 轨道 角 动 量 量子 数 和 总 自 旋 
角 动量 量子 数 。 伴 随 总 角 动 量 了 有 对 应 的 总 磁 矩 kr, 二 
者 的 关系 为 
Ky = —g;B7J 

式 中 g; 为 朗 德 因子 ;8 为 玻 尔 磁 子 。 对 于 SL 的 谱 项 ， 
朗 德 因 子 为 ， 


J(J+1)+8(S+1)-—L(L+1 
paip PFs LLED 


2J(J +1) 
gr=L+2 


(J#0) 
( 徐 广 智 ) 


Langmlu’er 
BARI. (Irving Langmuir 1881~1957) 
美国 物理 化 学 家 。 1881 年 1 月 31 日 生 于 纽约 市 布鲁克 
林 ,1957 年 8 月 16 日 卒 于 法 尔 茅 思 。1903 年 毕业 于 哥 从 
比 亚 大 学 矿业 学 院 ,后 到 德国 格 丁 根 大 学 留学 ,于 1906 年 
获 哲 学 博士 学 位 。1909 一 1950 
年 在 纽约 州 斯 克 内 克 塔 迪 通 用 
电气 公司 研究 实验 室 工作 ， 
1932 一 1950 年 任 该 室 副 主任 。 
BAS ARE 20 ER ENA 
了 不 同 物质 之 间 的 表面 化 学 力 
( 见 胶体 和 表面 化 学 )， 发 展 了 
许多 实验 技术 。1916 年 提出 了 
单 分 子 层 吸附 理论 和 “ 朗 缪 尔 
吸附 等 温 方程 ”, 解 释 了 许多 表 
面 动力 学 现象 。 朗 缪 尔 还 对 高 温 低压 的 化 学 反应 、 气 体 
的 热效应 、 原 子 结构 、 真 空 热 离子 发 射 、 气 体 放电 、 大 气 科 
学 等 进行 了 广泛 的 实验 研究 。 1913 年 解决 了 钨 丝 灯 炮 的 
寿命 问题 ,为 研究 充 氮 和 充 毛 白炽 灯 黄 定 了 基础 1918 一 
1927 年 ,相继 发 明了 原子 氢 焊 接 吹 管 ,高 真空 管 和 高 真空 
水 银 灯 ,对 光源 和 无 线 电 技术 的 发 展 作出 了 贡献 .1947 年 
还 与 人 合作 ， 发 明了 人 工 降雨 的 干冰 布 云 法 。 朗 织 尔 因 
在 表面 化 学 方面 的 贡献 而 获 1932 年 诺 贝尔 化 学 奖 。 他 的 
代表 著作 有 《现象 原子 和 分 子 》(1950 ) 等 。 


( 王 太 和 ) 
langdangjian 
BBR (hyoscyamine) 又 称 天 仙子 碱 。 为 一 
CH MRARH Ahm, OF 


N A CH, NOs, 存在 于 许 

多 重要 中 草药 中 WMT. 
— 北洋 金 花 和 曼 陀 罗 。1833 
Scoti 年 工 . W. 盖 格 尔 等 首先 从 

ie 植物 天 仙子 中 分 离 出 来 。 

i 芮 著 碱 的 熔点 108Y ， 
比 旋 光度 [a]3° 一 21°( 乙 醇 ) 难 溶 于 水 , 可 溶 于 沸水 和 有 
机 溶剂 。 将 丁 二 醛 . 甲 腕 和 丙酮 共 混 于 碱 性 溶液 ,经 长 时 
间 放 置 可 合成 芮 著 酮 。 芮 车 碱 为 左旋 体 ， 在 溶液 中 易 渐 
渐 失 去 旋光 变 为 消 旋 体 , 即 颠 茄 碱 。 在 提取 过 程 中 ,植物 

中 的 大 半 芮 著 碱 也 能 消 旋 化 成 颠 茄 碱 。 

黄 营 碱 是 副交感 神经 抑制 剂 ,药理 作用 似 阿托品 ,但 
毒性 较 大 ,临床 应 用 较 少 。 芮 著 碱 有 止痛 解 痉 功 能 ,对 坐 
AHA ART RAN ATT ES. 

(KAR) 
Laolunsi-Bokeli Shiyanshi 
劳伦斯 ~ 伯克利 实验 室 (Lawrence Berkeley 
Laboratory) ”美国 的 一 个 大 型 多 学 科研 究 中心 , 能 
源 部 的 多 功能 实验 室 之 一 ， 由 加 利 福 尼 亚 大 学 进行 具体 
管理 。 位 于 美国 加 利 福 尼 亚 州 的 伯克利 ,与 加 利 福 尼 亚 大 
学 伯克利 分 校 紧 邻 。 以 它 的 奠基 人 物理 学 家 E. 0. 劳 伦 斯 


645 


lao 


m 


的 姓 和 该 室 的 所 在 地 命名 。 其 前 身 为 劳伦斯 1931 年 创建 
的 辐射 实验 室 的 伯克利 部 分 .目前 约 有 3 600 多 人 , 研究 
人 员 中 有 许多 是 加 利 福 尼 亚 大 学 伯克利 分 校 的 教授 。 科 
研 与 教学 紧密 结合 ,是 该 实验 室 的 一 个 特点 。 

实验 室 的 研究 领域 主要 是 核 物理 、 高 能 物理 、 核 化 
学 \ 生 物 和 医学 ,分子 科学 和 材料 科学 的 基础 研究 等 。 近 
年 来 在 环境 问题 的 分 析 和 新 能 源 技术 ,特别 是 地 热能 源 、 
矿物 燃料 、 太 阳 能 及 核 聚 变 的 发 展 方面 也 进行 了 大 量 的 
研究 。 

50 多 年 来 ， 实 验 室 一 直 在 许多 学 科 的 科学 研究 上 处 
于 领先 的 地 位 ,在 国际 上 赢得 了 很 高 的 声誉 。 该 室 的 研究 
ARS 9 次 获得 诺 贝尔 奖金 。 例 如 ,G. T. 西 博 格 和 FE. M. 
考 克 米 伦 由 于 发 现 超 铀 元 素 和 美 籍 华人 李 远 兰 由 于 研究 
交叉 分 子 束 方法 而 分 别 获得 1951 和 1986 年 诺 贝尔 化 学 
奖 , 欠 、 钙 , 铬 、 钢 、 贸 ,外 、 错 和 锚 都 是 在 该 室 发 现 的 。 对 于 
锯 和 锐 的 发 现 ,该 室 也 起 了 重要 作用 。 该 室 的 许多 重要 设 
备 ， 包 括 世界 上 第 一 台 回旋 加 速 器 和 后 来 的 超重 离子 直 
线 加 速 器 和 高 能 重 离子 加 速 器 (Bevalac) 等 , 都 是 本 室 自 
己 设计 和 建造 的 。 出 版 物 有 《劳伦斯 -伯克利 实验 室 报告 》 
等 (参见 彩 图 插页 第 72 页 ) (RIR) 


lao 
$ (lawrencium) 一 种 人 工 放射 性 元 素 ， 化 学 
符号 Lr, 原 子 序数 103, 钠 系 元 素 的 最 后 一 个 成 员 。 半 衰 期 
最 长 的 同位 素 是 链 260。 因 纪念 回旋 加 速 器 的 创始 人 
美国 物理 学 家 E. 0. 劳 伦 斯 (Lawrence) 一 一 而 命名 。 

1961 年 美国 科学 家 A. 吉 奥 索 等 用 加 速 的 础 离子 (2B 
和 ! 吕 ) 友 击 钢 靶 时 ,观察 到 一 种 半衰期 约 8 秒 ,% 粒子 能 
量 为 8.6 兆 电子 伏 的 新 核 素 。 当 时 认为 这 是 锚 257 ,后 来 的 
数据 表明 , 它 是 锚 258, 半衰期 约 4 秒 。 此 后 ,苏联 杜 布 纳 
联合 核子 研究 所 的 T. H. PRI X 3 F BEES 38 88 FR 
击 饮 衣 ， 通 过 下 述 核 反应 生成 了 另外 两 个 同位 素 氏 256 
#5257, 243 Am(?8O,5n)*5*Lr, 243Am(18O,4n)?5"Lr, }F 
FAW ES 256 的 衰变 链子 体 镜 252 的 方法 鉴定 了 链 256。 

半衰期 最 长 的 同位 素 链 260 通过 两 种 途径 制 成 ， 即 
248Cm (15N ,3)260LT 和 247Bk (180 ,o%3n)250Lr。 

已 发 现 质量 数 253 一 260 的 全 部 锚 同 位 素 , 其 主要 核 
性 质 见 表 。 


绪 同 位 素 的 核 性 质 
半衰期 衰变 类 型 | 质量 数 半衰期 


链 原 子 的 电子 构 型 可 能 为 (Rn)5f!6d:7s:。 美 国 橡树 
BR SCS EI PA ARS BR Hi 2 
FRTEBRARGNBGRAR, FEKBRPRRENA 
化 态 是 十 3。 苏 联 杜 布 纳 联合 核子 研究 所 将 反 冲 的 链 原 子 
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在 气相 中 氯 化 ， 观 察 其 氯 化 物 的 挥发 性 和 在 固体 表面 吸 
附 的 行为 ， 结 果 表 明 ， 毛 化 链 的 行为 与 三 价 的 钢 系 元 素 
(如 锅 \ 钢 、 锐 ) 毛 化物 的 行为 相似 。 
参考 书目 
C. 克 勒 尔 著 ,< 超 铀 元 素 化 学 3 编译 组 译 :< 超 铀 元 素 化 学 ?, 原 
子 能 出 版 社 ， 北 京 ，1977。(C.Keller, The Chemistry of the 


Transuranium Elements, Verlag Chemie, Weinheim,1971.) 
( 徐 鸿 桂 ) 


` 


lao 
$Œ (rhodium) 一 种 化 学 元 素 ,化 学 符号 Rh, A 
子 序 数 45 ,原子 量 102.905 5, 属 周期 系 伍 族 , 为 铂 系 元 素 
C4 ERR IZ. 

1803 年 英国 化 学 家 和 物理 学 家 W. H. 滥 拉 斯 顿 从 
粗 铂 中 分 离 出 两 种 新 元 素 然 和 色 。 由 于 然 的 许多 化 合 物 
都 呈 鲜 艳 的 玫瑰 红色 , 故 将 它 命 名 为 rhodium。 它 来 自 
希腊 文 rhodon ， 原 意 是 “玫瑰 "。 

存在 “ 然 在 地 壳 中 的 含量 为 1 x10™'% , 常 与 其 他 铂 
系 元 素 一 起 分 散 于 冲积 矿床 和 砂 积 矿床 的 各 种 矿石 中 ， 
例如 原 铂 矿 、 镍 黄 铁 矿 、 硫 化 镍 铜 矿 、 磁 铁 矿 等 ;也 存在 于 
HALEN RASSH, MRKAS. PRASHMAR 
AUTRE SURAT AAA BRAM 
4% £ F| $ $103, 

MEER UEARABSERsAA1966+3°C, BR 
3727 +100°C ,相对 密度 12.4; 表 面 光 亮 , 质 极 硬 , 耐 磨 , 延 
展 性 远 不 如 铂 或 甸 , 但 比 其 他 铂 系 元 素 好 得 多 ,特别 在 热 
的 状态 下 十 分 柔 拨 ,可 加 工 成 细 丝 或 薄片 。 键 与 铀 相似 ， 
有 稳定 的 电阻 和 良好 的 导电 、 导 热 性 能 。 

化 学 性 质 “ 刍 的 电子 构 型 为 (KEr)4ds5s1， 氧 化 态 有 
0. 士 1 十 2.+3、+4，, 主 要 氧化 态 为 +3、+43 很 不 活泼 ,在 
空气 和 潮 你 环境 中 极 稳定 。 然 在 空气 中 加 热 , 表 面 会 形成 
一 层 二 氧化 振 薄膜， 在 较 高 温度 下 由 于 二 和 氧化 然 的 缓慢 
挥发 而 使 然 失 重 。 刍 与 许多 熔融 金属 如 钠 、 钾 、 金 . 银 和 冬 
不 起 作用 ,但 能 溶 于 熔融 的 铅 和 钱 。 然 (海绵 然 、. 然 粉 除外 ) 
能 耐酸 和 王 水 的 侵蚀 ;在 200 一 600 立 时 与 热 浓 硫酸 、 热 氢 
首 酸 次氯酸钠 发 生 反 应 3 在 氯气 流 中 加 热 至 300"C ,得 不 
溶 于 水 也 不 溶 于 酸 的 红色 三 氯 化 然 ， 同 样 条 件 下 与 首 作 
用 生成 三 省 化 铸 。 刍 与 熔 融 的 酸 式 硫 酸 盐 . 氰 化 物 、 碱 金 
属 硝酸 盐 和 碱 金属 过 氧化 物 起 作用 ， 与 焦 硫酸 钾 共 熔 得 
硫酸 钛 Rh:(SO,):。 硫 酸 铸 能 与 碱 金属 或 铵 的 硫酸 盐 生 成 
$¢9.M!Rh(SO,),-12H,O(M! HMAF) MAE 
NEDA BERR MAD BA CAEREM. EAK 
配 位 化 合 物 的 强烈 倾向 ,还 有 良好 的 催化 性 能 。 

制 法 用 王 水 溶解 经 处 理 后 的 铂 精 矿 或 电解 金属 的 
阳极 泥 等 ,所 得 不 溶 渣 用 硫酸 氢 钠 熔融 ， 然 后 用 水 浸出 ， 
在 含有 键 的 滤液 中 加 入 乞 乞 化 钠 溶液 ,得 氢 氧 化 然 沉 证 ， 
再 加 入 盐酸 使 之 溶解 成 六 氯 合 铸 ( 正 ) 酸 ， 再 用 亚 硝酸 钠 
FR AE BASES (MENU, ),RH(NO,),, 
BRRARREA, BASE (DRE WEBDAV, 
RAE AZ 1 000°C , WAR eRe. 


ÈA Sie FAP oil He fh ED) BR E h h ËB 09 
电 接 触 器 或 部 件 、 高 强度 弹簧 、 高 温 电热 丝 、 空 气动 力 火 
CE HAAR. Ris HERS AERA, A 
MAA. RH. SE ONHESSAERREIE 
BA. AMRA RH MECH HES SE ERB F 
TW Pal RRMA. CRGSTAT HAAR 
MMA SRE. 可 形成 坚硬 、 耐 磨 、 永 久光 亮 的 表 
面 , 用 于 电 接触 部 件 、 珠 宝 首 饰 .镜面 .反光 镜 等 。 然 还 是 
氢化 反应 、 烃 类 重 整 的 良好 催化 剂 。 (HMR) 


Lebel’ er 
MMR, IA. (Joseph-Achille Le Bel 1847~ 
1930) 法 国 化 学 家 。1847 年 1 月 24 日 生 于 法 国 阿尔 
塞 斯 城 ,1930 年 8 H 6 日 卒 于 巴黎 。 最 初 他 在 巴黎 综合 工 
科学 校 学 习 , 后 来 在 巴黎 大 学 专攻 化 学 。 毕 业 后 留 校 担任 
C.-A.F eS AM ADF. ft 
的 主要 贡献 是 :1874 年 与 J. H. 
范 托 夫 两 人 几乎 同时 分 别 发 现 
有 机 化 合 物 分 子 结构 与 光学 活 
性 ( 见 旋光 异 构 ) 的 关系 ， 并 提 
出 碳 的 四 面体 结构 学 说 ， 有 助 
于 立体 化 学 的 建立 。 他 在 《空间 
化 学 》 一 书 中 提出 ,有 机 分 子 的 
旋光 性 是 由 于 存在 着 不 对 称 碳 
原子 〈 即 一 个 原子 与 四 个 不 同 
的 基 团 联结 )。 这 类 化 合 物 可 能 有 两 种 不 同 的 构 型 ( 见 分 
子 的 构 型 ) ,它们 互 为 实物 与 镜像 的 关系 。 他 还 正确 地 预 
测 到 ,其 他 元 素 的 化 合 物 中 也 会 出 现 光学 活性 物质 。 


(EAH) 
Lexiatelle 
勒 夏 忒 列 , H.-L. (Henry-Louis Le Chatelier 
1850~1936) ”法 国 物理 化 学 家 。1850 年 10 月 8 日 


生 于 巴黎 ,1936 年 9 月 17 日 卒 于 伊 泽 尔 省 米 里 贝勒 他 先 
在 巴黎 洛 林学 院 学 习 ， 后 转 到 


“so aS 巴黎 综合 工科 学 校 学 习 科学 和 
r A LE. 1875 年 毕业 后 任 矿业 工 
aa : 程 师 。1887 年 任 矿 业 学 校 的 矿 


物化 学 教授 。1898 年 任 法 兰 本 
AAN 学 院 矿物 化 学 教授 。 1907 年 任 
Ng 法 国 矿业 总 监 。1908 年 任 巴黎 

NB. 第 一 次 世界 大 战 期 
N. 时 间 曾 任 法 国武 装 部 长 。1919 年 

` 退休 。 
勤 夏 忒 列 的 主要 贡献 有 :1888 年 提出 平衡 移动 原理 ， 

后 称 勤 夏 忒 列 原理 ( 见 化 学 平 街 )。1887 年 发 明 热 电 偶 和 

光学 高 温 计 ,1888 年 研究 爆炸 反应 中 的 质量 作用 。1895 年 

提出 用 氧 - 炊 焰 焊 炬 来 焊接 和 切割 金属 。 他 曾 独立 于 美国 

J.W. 吉 布 斯 而 发 现 了 相 律 ， 并 力图 将 相 律 应 用 于 实际 。 

1899 年 他 将 吉 布 斯 的 重要 文章 《关于 多 相 物 所 的 平衡 > 的 


一 部 分 译 为 法 文 ,以 《化 学 体系 的 平衡 > 为 题 在 巴黎 出 版 ， 


在 传播 吉 布 斯 的 相 律 方面 起 了 重要 作用 。 

(3B RE) 
Leldookesi llucheng 
雷 道 克 斯 流程 (Redox process) 见 核 燃料 
水 法 后 处 理 。 
lelgong 
WK (mercuric fulminate) 又 称 雷 酸 汞 。 化 


学 式 Hg(ONC),。 深 棕色 晶体 ; 溶 于 热 水 、 乙 醇和 氨水。 雷 
汞 干燥 时 受 轻微 摩擦 、 撞 击 或 加 热 , 即 可 引爆 ， 故 贮存 时 
必须 保持 较 低 的 温度 。 用 浓 硝 酸 、 乙 酵 与 秒 作 用 即 可 制 得 
Bk BRELWHMES LAER EA. 
(〈 谢 高 阳 ) 
leisuan 
雷 酸 (fulminic acid) 化 学 式 HONC, 结构 为 
—O—N32C, EB 5 ARR H—O—C=N 和 异 氰 酸 
H 一 N 一 C 一 0 互 为 同 分 异 构 体 。 其 性 质 很 不 稳定 。 
(RIA) 
leisuanyan 
雷 酸 盐 (fulminate) 雷 酸 的 盐 类 ,含有 一 ONC 
根 ， 与 饼 酸 盐 是 异 构 体 。 其 中 以 雷 酸 冬 ( 即 雷 承 ) 最 为 常 
见 。 (RIS) 


lel 

镭 (radium) 一 种 天 然 放 射 性 元 素 ， 化 学 符号 
Ra, 原 子 序数 88 ,原子 量 226.025 4, 属 周期 系 IA 族 ,为 
银白 色 金 属 。 镭 的 放射 性 很 强 ， 其 英文 名 来 源 于 拉丁 文 
radius ,原意 为 “射线 ”。 

发 现 1898 年 M. 居 里 和 了 . 居 里 等 从 沥青 铀 矿 矿 
渣 中 发 现 了 镭 ，1902 年 分 离 出 90 毫克 氯 化 镭 ， 初 步 测 
定 了 镭 的 原子 量 。 

存在 ”已 发 现 质量 数 206 一 230 的 全 部 镭 同 位 素 , 除 
fe 223, #8 224, #Ë 226 和 甸 228 是 天 然 放 射 性 同位 素 
外 ， 其 余 都 是 通过 人 工 核反应 合成 的 。 镭 226 半衰期 最 
长 ， 天 然 丰 度 最 大 ,是 镭 的 最 重要 的 同位 素 。 它 是 铀 镭 放 
射 性 衰变 节 的 成 员 ， 存 在 于 所 有 铀 矿石 中 ， 在 达到 放射 
性 平衡 的 矿石 中 ， 镭 与 钠 的 重量 比 为 3.4x10™7:1。 

镭 在 自然 界 分 布 很 广 ， 但 含量 极 微 。 地 壳 中 镭 的 平 
HEREA, 总 量 为 1.8 x10 吨 。 海 水 中 镭 的 
浓度 约 10- ， 克 / 升 ， 全 世界 海洋 中 约 有 2 Foe. 

性 质 ” 镭 同位 素 的 主要 核 性 质 见 表 。 镭 226 Hik 
下 述 衰 变 链 衰 变 ， 


Ra» Rae n lbPc 一 ”> pb —> 


3.05min 26。 26.8min 


B- 
"E ace the 


B- 206 
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为 原来 的 4 倍 。 达到 放射 性 平衡 后 ，1 克 镭 的 放射 性 活 
度 为 3.7 X101! 贝 可 。 镭 或 其 化 合 物 吸收 衰变 过 程 中 发 
ORF AB ALT, 在 密封 状态 及 短期 平衡 下 1 yata y 
均 每 小 时 能 产生 130 卡 的 热 。 


镭 同 位 素 的 核 性 质 
质量 数 ”半衰期 ”衰变 类 型 | 质量 数 ”半衰期 ”衰变 类 型 


206 0.4s a 219 1.0X10™s a 
207 1.83s a 220 2.3X107%s a 
208 1.4s a 221 28s a 
209 4.6s a 222 38s a 
210 3.7s a 223 11.43d a 
211 13s a 224 3.66d a 
212 13s a 225 14.8d B- 
213 2.74min a;B*+EC||/ 226 16.00a a 
214 2.46s a;EC 227 42.2min B` 
215 1.6xX107s a 228 5.75a p- 
216 1.8X107’s a 229 4.0min p- 


217 1.6X10™°s a 
218 1.4X10- s a 


230 93min p- 


镭 有 银白 色 金 属 光泽 700°C, IKI 140°C, 
密度 约 5 克 / 厘 米 "， 体 心 立方 晶 格 。 镭 原子 的 电子 构 型 
为 (Rn)7s’, 氧 化 态 为 +2, 化 学 性 质 活 泌 。 金 属 镭 暴 露 在 
空气 中 迅速 反应 ， 生 成 氧化 物 和 氮 化 物 ; 与 水 反应 生成 
氢 氧 化 镭 。 新 制备 的 镭 盐 呈 白 色 ， 放 置 后 因 受 辐 照 而 变 
色 。 在 镭 的 水 溶液 中 ， 水 分 子 辐 解 , 每 克 镭 每 天 放出 13 
厘米 气体。 

所 有 镭 盐 都 与 相应 的 钠 盐 同 晶 。 硫 酸 镭 、 碳 酸 镭 、 
Seis RR AT ks MRLE, RICE. RE 
MAA BAU T IK. REKREI PEEK HAA 
RSRAMN De). HSA AD, Ate 
FADER EE HK, 

HR ” 镭 是 铀 工业 的 副 产 物 。 用 硫酸 从 铀 矿石 浸出 
铀 时 ， 镭 以 硫酸 盐 形 式 存 在 于 矿渣 中 。 用 热 的 碳酸 钠 溶 
液 将 硫酸 镭 转 化 为 碳酸 镭 ， 然 后 用 稀 盐 酸 溶解 ， 经 分 级 
结晶 或 离子 交换 色谱 法 分 离 ， 得 到 纯度 较 高 的 镭 盐 。 中 
国 研 究 出 用 硝酸 将 铀 和 镭 一 起 浸出 的 提 锚 流程 ， 在 浸出 
液 中 加 入 铅 载体 和 硫酸 ， 使 硫酸 铅 ( 钒 、 镭 ) 沉 淀 ， 沉 淀 
用 乙 二 胺 四 乙酸 碱 性 溶液 溶解 ， 选 择 沉 演 除 铅 ， 通 过 阳 
离子 交换 树脂 柱 进 行 分 离 ， 得 到 纯度 95% 以 上 的 镭 盐 。 
金属 锚 由 氧化 镭 溶液 电解 还 原 制 得 。 

应 用 在 现代 核 工业 兴起 以 前 ， 镭 是 最 重要 的 放 
射 性 物质 ， 广 泛 应 用 于 医疗 、 工 业 和 科研 等 领域 。 镭 
和 它 的 衰变 产物 发 出 的 Y 射线， 能 破坏 恶性 组 织 ， 故 可 
用 镭 针 或 镭 管 来 治疗 癌症 。 把 镭 盐 和 硫化 锌 荧光 粉 混 
人 匀 ， 可 制 成 永久 性 发 光 粉 ， 各 种 仪表 和 钟表 涂 了 发 光 粉 
后 ,可 在 暗 处 发 光 , 便 于 人 们 观测 。 工 业 上 用 镭 作 Y 射线 
照相 ， 对 金属 材料 或 其 他 固体 的 内 部 裂 锋 和 缺陷 进行 无 
损 检验 。50 年 代 以 后 ， 镭 在 这 些 方面 的 应 用 ， 已 在 很 大 
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程度 上 被 某 些 人 工 放射 性 核 素 取代 。 但 镭 仍 然 是 重要 的 
放射 性 标准 物质 ， 如 在 科研 和 生产 中 ， 广 泛 使 用 的 镭 Y 
标准 源 和 镭 - 镍 中 子 标准 源 。 此 外 , 镭 226 还 是 由 (n,Y) 
核反应 制 取 钢 227 的 原料 。 到 1975 年 为 止 , 全 世界 总 共 
生产 了 约 4 千克 镭 ， 其 中 85% 用 于 医疗 ，10% 用 来 制造 
发 光 粉 。 

毒性 镭 是 剧 毒物 质 , 它 能 取代 钙 而 在 骨骼 内 浓 集 。 
急性 中 毒 时 ， 会 造成 骨 散 的 损伤 以 及 造血 组 织 的 严重 破 
坏 等 ， 慢 性 中 毒 时 ， 可 引起 骨 瘤 和 白血病 。 镭 226 在 人 
体内 的 最 大 容许 积存 量 为 3.7 x 10° 贝 可 , 在 放射 性 工作 
场所 空气 中 的 最 大 容许 浓度 为 1.1xX10™! N/A, ER 
天 水 源 中 的 限制 浓度 为 1.1 贝 可 / 升 。 

参考 书目 


K. M. Bagnall, Chemistry of the Rare Radioelements: 
Polonium-Actinium, Academic Press, New York, 1957. 
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lelhuluobosu 
KAS hE (carotenoids) NRC RAK. 
A— AB ,分子式 CioHs6。 类 胡 葛 卜 素 为 一 类 颜色 从 黄 
到 红 的 色素 , 广泛 分 布 于 动 植物 界 。1831 年 首次 由 胡 葛 
卜 内 分 离 出 来 ， 后 又 从 绿叶 内 取得 。 由 胡萝卜 中 取得 的 
胡萝卜 素 含 有 15% BJ w Fe MEH, 85% 的 B 异 构 体 和 
0.1% 的 Y 异 构 体 。 类 胡萝卜 素 的 一 般 结 构 为 开 链 形 或 
长 链 上 连 有 脂 环 的 类 型 ,其 发 色 系统 含有 许多 共 思 碳 - 碳 
双 键 ， 因 此 又 称 为 多 烯 色素 。 

几乎 所 有 的 胡萝卜 素 都 溶 于 脂肪 和 类 脂 中 ， 极 少数 
水 溶 的 胡 葛 卜 素 ， 如 藏 花 素 含 有 羧基 ， 并 可 生成 水 溶性 
盐 或 成 醋 。 有 些 类 胡萝卜 素 具有 生理 活性 ， 有 些 色素 为 
维生素 全 原 ， 对 动物 和 人 类 起 重要 作用 。 已 知 的 类 胡 葛 
卜 素 都 可 归于 以 开 链 的 番茄 红 素 为 母体 ， 经 过 简单 化 学 
变化 ,如 环 化 ` 双 键 移动 、 部 分 氢化 而 引入 羟基 REF 
氧 基 或 氧 桥 等 ， 转 变 为 衍生 物 。 三 种 胡 葛 卜 素 和 番茄 红 
素 的 结构 式 如 下 : 


C 
CH; CH; CH; EE A 
NN 人 NN NN NN NN 
ie seine CH CH CH, 
HC 
CH; CH; H; HC 
RN 个 SS S RS SS S SS RS 
n ash CH; CHs CH: 
H 
CH; CH; CH; HC . 
Y i SS RS S RS SS Sy RS 
an B- 胡 萝卜 素 CH; CH; CH; 
CH CH; CH; H:C— Z 


HC 
NA NN 
CH 
H, y-8 hae CH; CH; CH， 


从 上 面 四 个 式 子 中 可 以 看 出 ， 分 子 中 所 有 双 键 上 的 大 取 
代 基 都 处 于 反 式 ， 故 又 称 为 全 反 式 结构 。 极 少数 的 多 烯 


色素 含有 一 个 或 几 个 顺 式 结构 。 在 光 、 热 或 催化 作用 下 ， 
一 部 分 的 反 式 双 键 可 以 转变 为 顺 式 双 键 。 类 胡萝卜 素 遇 
浓 硫 酸 常 可 产生 深蓝 或 蓝 紫 色 ,偶尔 也 有 先 产 生 蓝 绿色 ， 
加 水 后 颜色 消失 ， 遇 浓 盐 酸 产生 蓝 色 。 在 氯仿 中 遇 三 氨 
化 锯 产 生 蓝 色 ， 可 用 于 定量 分 析 。 

已 知 类 胡萝卜 素 达 400 多 种 ,有 些 用 于 食品 着 色 , 有 
些 作为 维生素 A 原 。 GAE BER) 


lijle 
离 解 (dissociation) 分 子 分 离 或 热 分 解 成 两 
个 或 两 个 以 上 部 分 (原子 .分子 .离子 、 基 团 ) 的 过 程 ， 例 
如 某 些 离子 型 化 合 物 受热 熔融 时 ,原先 的 晶 格 被 破坏 , 形 
成 自由 移动 的 阴阳 离子 ,如 氯 化 钠 、 硝 酸 钾 ; 离子 型 化 合 
物 溶 于 水 中 时 , 阴 、 阳 离子 各 自 水 合 ,减弱 了 原先 阴 、 阳 
离子 间 的 引力 ,形成 水 合 阴 和 阳离子 ， 如 硫酸 铜 水 溶液 ; 
某 些 共 价 型 化 合 物 在 水 中 离 解 为 水 合 阴 和 阳离子 ， 如 氧 
化 氢 深 于 水 形成 Hof Mans, MERRIER. 

根据 酸 碱 质 子 理论 ( 见 酸 大 理论 )， 物 质 离 解 度 的 大 
小 取决 于 它 和 溶剂 间 质 子 传递 反应 倾向 的 强 弱 。 如 乙酸 
在 液 所 (溶剂 ) 中 离 解 的 倾向 强 于 水 中 ， 因 为 液 氨 接受 质 
子 的 倾向 强 于 水 。 

此 外 ， 可 道 的 分 解 反应 也 叫 离 解 ， 如 五 氯 化 磷 分 解 
成 三 氯 化 磷 和 氯气 的 反应 。 ( 严 宣 申 ) 


lixin fenli 

离心 分 离 (centrifugal separation) 借助 
于 离心 力 ， 使 比重 不 同 的 物质 进行 分 离 的 方法 。 由 于 离 
心机 等 设备 可 产生 相当 高 的 角速度 ， 使 离心 力 远大 于 重 
力 ， 于 是 溶液 中 的 悬浮 物 便 易于 沉淀 析出 ; 又 由 于 比重 
不 同 的 物质 所 受到 的 离心 力 不 同 ,从 而 沉降 速度 不 同 ,能 
使 比重 不 同 的 物质 达到 分 离 。 

分 类 8-895 ”使 固体 之 间 相 互 分 离 的 离心 
分 离 法 称 离心 分 级 ， 设 备 为 离心 分 离 机 。 用 控制 离心 时 
间 的 办 法 ， 使 得 溶液 中 只 沉淀 大 颗粒 ,而 不 是 所 有 颗粒 ， 
这 样 就 可 逐次 将 颗粒 按 大 小 分 开 。 

液 - 液 分 离 ”不 互 溶 的 液体 在 离心 机 中 因 密 度 不 同 
而 很 快 分 离 。 这 种 方法 比重 力 分 离 时 间 要 短 得 多 。 常 
用 一 种 称 为 离心 革 取 机 的 装置 来 分 离 液 体 溶液 组 分 。 该 
装置 由 放置 在 圆 简 转 鼓 中 的 一 系列 多 孔 同 心 环 组 成 ， 转 
鼓 环 绕 着 一 个 简 形 轴 以 每 分 钟 2 000 一 5 000 转 的 速度 旋 
转 ， 液 体 通过 简 形 轴 进 出 ， 以 径 向 顺 流 方式 在 转 篇 中 流 
动 而 达到 液体 溶液 组 分 的 分 离 。 

气 - 气 分 离 ” 同 位 素 研究 中 常用 的 手段 ,在 高 速 旋转 
下 ,气体 状态 的 同位 素 混 合 物 得 以 相互 分 离 。 用 离心 分 离 
浓缩 :5U 是 有 前 景 的 方法 之 一 。 

国 - 液 分 离 ”常量 分 析 中 常用 过 着 法 , 半 微 量 分 析 中 
则 用 离心 分 离 法 。 常 用 的 旋转 装置 有 手 播 离心 机 和 电动 
离心 机 (通常 转速 为 1~4 干 周 /分 )， 分 离 速 度 远 比 过 滤 
Atk. 
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应 用 胶体 化 学 1924 年 瑞典 的 了 .斯 书 德 贝 里 设 
计 了 超速 离心 机 ， 这 是 一 种 以 极 高 的 角速度 运转 的 离心 
机 ,1940 年 获得 的 离心 加 速度 30 万 倍 于 重力 加 速度 , 它 和 
30 年 代 多 层 吸附 理论 的 建立 ,以 及 40 年 代 疏 液 胶体 稳定 
理论 的 建立 ， 可 说 是 近 半 世 纪 中 胶体 化 学 〈 见 胶体 和 表 
面 化 学 ) 领 域内 的 三 大 成 就 。 超 速 离心 机 的 分 离 原理 是 ， 
当 一 个 含有 聚合 物 或 巨 分 子 的 溶液 ， 在 离心 力 是 重力 的 
25 万 倍 时 ， 分 子 相互 分 离 ， 纯 溶剂 留 在 界面 以 上 , 这 
个 界面 以 一 定 速度 向 容器 低 部 移动 。 若 溶质 的 分 子 量 不 
均匀 ， 这 个 界面 上 的 浓度 梯度 也 不 均匀 ， 则 那些 分 子 量 
低 的 会 落 在 大 分 子 之 后 。 用 光学 仪器 可 观察 出 这 个 界 
面 ， 从 而 精确 测定 沉降 速率 ， 而 每 种 成 分 的 沉降 速率 又 
与 其 分 子 量 有 关 ， 因 而 可 以 计算 出 各 成 分 的 分 子 量 。 超 
速 离心 机 不 仅 能 分 离 胶 粒 ， 更 重要 的 是 它 能 测定 胶 粒 的 
沉降 速率 、 平 均 分 子 量 及 混合 体系 的 重量 分 布 ， 因 而 在 
胶体 化 学 研究 (尤其 是 亲 液 胶体 ) 中 起 了 重大 的 作用 。 

高 分 子 化 学 ”超速 离心 机 的 出 现 为 对 高 分 子 溶液 的 
深入 了 解 提供 了 一 种 有 力 的 研究 手段 。1940 年 斯 韦 德 贝 
里 使 用 超速 离心 法 测定 了 分 子 量 及 其 分 布 ， 可 直接 测定 
几 万 至 几 百 万 的 分 子 量 。 高 分 子 化 合 物 分 子 量 测定 方法 
的 出 现 , 极 大 地 推动 了 高 分 子 化 学 的 发 展 , 许 多 天 然 高 分 
子 属 于 单一 分 散 体系 (所 有 分 子 都 持 同一 分 子 量 )， 对 这 
种 系统 , 超速 离心 法 是 最 好 的 分 子 量 测定 法 , 比 渗 透 压 、 
光 散 射 和 粘度 等 测定 法 更 好 。 

生物 化 学 ”超速 离心 法 同样 为 生物 化 学 提供 了 一 种 
强 有 力 的 研究 手段 。 斯 韦 德 贝 里 应 用 超速 离心 法 测量 了 
蛋白 质 分 子 在 水 中 的 沉降 速率 ， 从 而 能 计算 蛋白 质 的 分 
子 量 。 他 的 一 些 测 定 结果 如 下 : 牛 胰岛 素 : 46 000; 人 血红 
球 ，63 000; 人 血清 球 ，153 000; 章 血 血清 : 2800000; 
烟草 花 叶 病毒 ，31 400 000。 超 速 离心 法 还 经 常用 于 色白 
质 的 降解 、 分 离 、 精 制 以 及 分 子 量 分 布 测定 。 细 胞 研究 
中 常用 一 种 分 带 或 区 域 离心 机 ,用 一 个 大 容量 旋转 室 , 根 
据 密 度 梯度 离心 分 离 原理 来 分 离 细胞 。 

环境 保护 ”离心 分 离 法 常用 于 ， 四 离心 过 滤 ， 借 助 
离心 作用 从 浆 料 中 排除 液体 ， 浆 料 被 引入 一 快速 旋转 的 
网 篮 中 ,固体 留 在 多 和 孔 的 网 上 ,液体 则 受 离心 作用 从 滤 饼 
中 挤 出 ， 或 利用 旋转 器 中 的 离心 力 使 轻重 物质 分 开 ， 重 
物质 以 稠 泥浆 的 形式 通过 喷嘴 流 走 。 常 用 设备 为 离心 过 
滤 机 。 昌 离心 沉降 ， 悬 浮 固体 在 离心 力作 用 下 移 向 或 离 
开 旋 转 中 心 ,这 样 就 可 聚集 在 一 个 区 域内 而 被 移出 ,可 以 
使 颗粒 的 沉淀 时 间 从 几 小 时 减 至 几 分 钟 。 常 用 设备 为 离 
心 沉降 器 。 图 离心 捕 集 ， 用 于 从 煤 烟 、 空 气流 中 分 离 出 
0.1~1 000 微米 的 小 颗粒 物质 ， 是 治理 空气 污染 的 有 效 
手段 之 一 。 常 用 设备 为 离心 捕 集 器 ,也 称 微粒 收集 器 , 旋 
风 除 尘 器 。 

其 他 应 用 ”工业 中 常用 离心 除 潮 器 来 净化 纸浆 浆 
料 ， 使 浆 料 高 速 回 转 或 产生 回转 旋涡 作用 ， 把 尘 粒 分 离 
出 来 。 还 常用 离心 干燥 机 或 称 离心 脱水 机 ， 依 靠 离 心 
TIERRA Em 
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高 


展望 离心 分 离 法 与 其 他 方法 相 结 合 ， 可 以 产生 新 
的 更 为 有 效 的 分 离 方法 ， 这 是 离心 分 离 法 的 现代 发 展 广 
向 。 在 这 方面 ， 离 心 分 离 法 与 色谱 法 结合 而 产生 的 场 流 
分 级 法 (或 称 外 力 场 流动 分 馏 法 ) 就 是 一 个 典型 例子 。 
1966 年 J].C. 吉 丁 斯 提出 一 类 新 的 无 固定 相 的 色谱 分 离 法 ， 
即 场 流 分 级 法 ,或 称 单 相 色谱 。 这 种 方法 的 最 初 构思 ,是 
以 离心 力 压迫 分 子 于 柱 壁 而 代替 固定 相 的 保留 作用 ， 这 
样 产 生 的 分 离 方法 称 离心 色谱 ,也 叫 沉积 场 流 分 级 法 。 后 
来 依据 这 一 基本 思想 ， 以 电场 、 磁 场 、 热 梯度 等 代替 离 
心力 场 ， 得 到 不 同 的 场 流 分 级 法 ， 从 而 建立 了 一 类 分 离 
方法 体系 。 场 流 分 级 法 不 但 对 大 分 子 和 胶体 有 很 强 的 分 
离 能 力 ， 而 且 它 也 能 分 离 分 子 量 小 于 10 的 物质 和 大 于 
30 微米 的 远 远 超出 胶体 范围 的 固体 颗粒 ， 其 可 分 离 的 
分 子 量 有 效 范围 约 为 10"~10", 这 样 宽 的 连续 分 离 范围 
是 空前 未 有 的 。 

近年 来 出 现 的 离心 制备 薄 层 色谱 法 是 离心 分 离 法 渗 
透 于 色谱 领域 而 产生 的 又 一 种 高 效 分 离 法 。 层 析 薄 板 为 
圆 形 ， 样 品 注射 于 圆心 四 周 。 从 垂直 于 圆心 的 方向 连续 
地 加 入 展开 剂 ， 薄 板 旋转 ， 各 不 同 组 分 即 沿 径 向 迅速 展 
开 。 在 紫外 灯 照 射 下 可 观察 到 谱 带 的 移动 ， 由 于 板 面 设 
置 是 倾斜 的 ， 可 沿 斜 向 直接 接收 各 分 开 的 组 分 。 该 法 已 
用 于 天 然 产物 、 合 成 产物 及 异 构 体 等 的 快速 分 离 提纯， 
分 高 效果 优 于 制备 薄 层 色谱 和 柱 层 色谱 法 ， 在 一 定 程度 
上 与 制备 型 高 压 液 相 色 谱 法 相似 ， 但 在 节省 时 间 和 溶剂 


等 方面 优 于 后 者 。 
参考 书目 
J. C. Giddings, Analytical Chemistry, 53, 1170A, 1981. 
(4A 2 fe) 
liyujian 
Mik (nonlocalized bond) 在 多 个 原子 


之 间 形 成 的 共 价 键 。 离 域 键 有 缺 电子 多 中 心 键 、 富 电子 
多 中 心 键 、r 配 键 、 夹 心 键 和 共 恩 并 键 等 几 种 类 型 。 当 
分 子 中 总 的 价 电子 对 数目 少 于 键 的 数目 时 ， 就 会 形成 缺 
电子 多 中 心 键 。 例 如 ,在 乙 硼 烷 中 有 两 个 B 一 H 一 B 桥 式 
两 电子 三 中 心 键 。 缺 电子 多 中 心 键 常 导致 形成 环 状 或 答 
形 分 子 结构 。 当 电子 对 的 数目 超过 可 能 形成 的 定 域 键 数 
时 ， 会 出 现 富 电子 多 中 心 键 。 例 如， 在 XeF, 中 存在 四 
电子 三 中 心 键 。z 配 键 是 配 体 的 x 电子 向 受 体 配 位 形成 
的 ( 见 配 位 化 合 物 )。 例 如 在 [(C:H)PtCl]- 中 ,乙烯 的 r 
电子 向 铂 原子 配 位 ， 形 成 C 一 Pt 一 C 三 中 心 键 。 夹心 键 
BIDS DH ENG ngah OL 离子 的 配 位 
键 。 最 早 发 现 的 夹心 络 合 物 是 二 茂 铁 Fe(CsHs):， 其 中 
铁 和 两 个 茂 环 之 间 存 在 夹心 键 。 共 罗 并 键 是 在 三 个 以 上 
原子 中 心 之 间 形 成 的 大 x 键 。 茶 是 典型 的 包含 共 斩 工 

键 的 分 子 ， 其 中 有 遍及 六 个 碳 原子 的 大 7 键 。 
具有 离 域 键 的 分 子 不 可 能 用 唯一 的 只 含 定 域 键 的 结 
构 式 表示 。 从 定 域 键 形成 离 域 键 ,能 使 体系 的 能 量 降低 ， 
降低 的 这 部 分 能 量 称 为 共 斩 能 或 离 域 能 。 
GERR) 
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liz! 
BT (ion) 带电 荷 的 原子 或 原子 团 。 带 电荷 的 
原子 叫 某 离 子 ， 如 氯 离子 CI 、 铁 离子 Fes+、 TAAT 
Fe**。 带 正 电荷 的 离子 称 为 阳离子 ; 带 负 电荷 的 离子 称 
为 阴离子 。 带 负电 荷 的 原子 团 叫 某 根 ,如 硫酸 氢 根 HSOT 
和 硫酸 根 SOi。 电 中 性 原子 和 带电 荷 (包括 电荷 数 不 同 ) 
原子 的 性 质 互 不 相同 ， 如 Fe Fet Fes+ 的 性 质 不 同 。 
阳离子 的 价 数 、 半 径 和 外 层 电子 构 型 对 其 化 合 物 的 
性 质 和 水 解 倾向 都 有 显著 的 影响 。 例 如 8 电子 构 型 的 阳 
离子 , 若 其 半径 小 或 价 数 高 ， 则 其 氢 氧 化 物 较 难 溶解 , 较 
易 形 成 含 结晶 水 的 化 合 物 ， 较 易 水 解 等 性 质 。 若 阳离子 
的 价 数 相同 ， 半 径 相 近 ， 则 外 层 电 子 构 型 对 氢 氧 化 物 的 
溶解 度 和 阳离子 水 解 等 都 有 明显 的 影响 。 例 如 Caz*(8e， 
99pm) 和 Cd:"(18e，97pm)， 只 是 外 层 电子 构 型 不 同 ， 
Cd(OH): 的 碱 性 比 Ca(OH), 弱 ， 溶 解 度 也 小 ,而 Cd2+ 的 
水 解 倾 向 强 于 Ca**。 (FZ) 


lizi banjing 
离子 半径 (ionic radius) 反映 离子 大 小 的 一 
个 物理 量 。 对 于 含 单 原子 核 的 简单 离子 ， 基 于 其 核 外 电 
子 分 布 或 具有 严格 的 球 对 称 性 〈 如 具有 完满 电子 层 的 离 
子 ) 或 具有 近似 的 球 对 称 性 ， 可 将 其 理解 为 球状 的 实体 。 
离子 半径 的 导出 方法 有 多 种 。 其 中 最 基本 的 一 类 方法 以 
正 ` 负 离子 的 半径 之 和 等 于 离子 键 键 长 这 一 原理 为 基础 ， 
从 大 量 和 射线 晶体 结构 分 析 实 测 键 长 值 中 推 引 出 离子 半 
径 。 著 名 的 成 尔 德 施 米 特 离 子 半 径 数 据 的 导出 ， 即 这 种 
方法 的 典型 代表 。 

离子 半径 的 大 小 主要 取决 于 离子 所 带电 荷 和 离子 本 


身 的 电子 分 布 ,但 它 还 要 受 离子 化 合 物 结构 型 式 ( 如 配 位 


数 等 ) 的 影响 。 书 刊 中 的 离子 半径 一 般 以 配 位 数 为 6 的 
氧化 钠 型 晶体 为 基准 , 如 离子 实际 配 位 数 为 8, 则 半径 
值 应 增加 约 3% ; 若 配 位 数 为 4, 则 半径 值 应 下 降 约 5%。 
在 同一 周期 中 离子 半径 一 般 随 元 素 所 属 族 数 的 递增 而 减 
小 ;在 同一 族 中 离子 半径 一 般 随 原子 序数 的 递增 而 增 大 。 
负离子 的 半径 一 般 较 大 ， 约 为 1.3 一 2.5 埃 正 离子 半径 


` 较 小 , 约 为 0.1~1.7 3⁄2, 


根据 正 、 负 离子 半径 值 可 导出 正 、 负 离子 的 半径 和 
及 半径 比 。 这 是 阑 明 离 子 化 合 物性 能 和 结构 型 式 的 两 项 
重要 因素 。 (CER) 


lizi dihe 

离子 缔 合 (ionic association) 两 个 异 号 电 
荷 的 离子 彼此 接近 到 某 一 临界 距离 ， 以 致 它们 之 间 的 库 
仓 吸引 能 大 于 热 运 动能 ， 因 而 形成 新 单元 的 过 程 。 这 种 
新 单元 称 离子 对 ， 它 有 足够 的 稳定 性 ， 持 续 的 时 间 足 够 
长 ,在 溶液 中 是 一 个 运动 实体 。 离 子 缔 合 概念 是 1926 年 
由 N. J. 布 耶鲁 姆 提出 的 ， 他 认为 一 个 电解 质 可 以 百 分 
之 百 地 电离 ， 但 不 一 定 百分之百 地 离 解 。 缔 合作 用 力 是 
纯粹 库仑 力 ， 设 临界 距离 q 29: 


= |Z,Z,| 6? 

~ 2DkT 
KAZ Ai 离子 的 电价 ZJ j 离子 的 电价 ; s 为 质子 
电荷 D 为 溶剂 的 介 电 常数 ，k IRH A ZAS, TZ 
热力 学 温度 。 对 298K 的 水 溶液 : 

q=3.57|Z,Z,|( A) 

当 两 个 异 号 离子 间 的 距离 7 等 于 q 时 ， 它 们 的 静电 作用 
势能 U A, 


U 


2 
= [Bele =2kT 


这 表明 把 离子 对 分 解 为 自由 离子 所 需要 的 能 量 为 一 个 自 
由 度 平均 动能 的 四 倍 。 

对 一 定 体积 的 电解 质 溶 液 , 选 定 一 个 中 心 离子 j, 按 
照 离子 间 的 静电 作用 能 ,应 用 玻 耳 兹 曼 分 布 定律 ,计算 异 
号 离子 在 离 中 心 离子 的 距离 为 "至 9 的 壳 层 中 出 现 
的 总 几率 ， 它 就 是 离子 ; 和 i 的 缔 合 度 。 应 用 质量 作用 
定律 ， 可 求 得 离子 对 的 离 解 常数 K, 

1 AN, ( 1252 
K 1000 DkT 


|Z,Z,|8? T 
DkTa 3Q(b) 2 bY a RK; NA 为 阿 伏 伽 德 


) aco) 


式 中 b= 


罗 数 。 

R. M. 弗 斯 假设 正 离子 是 具有 半径 a( 即 离子 最 近 距 
离 ) 的 圆 球 导体 ， 负 离子 是 带电 的 质点 ,能 够 穿 入 正 离子 
圆 球 。 离 子 对 的 定义 是 含有 负离子 在 内 的 正 离子 圆 球 。 
考虑 溶液 和 正 离子 的 体积 ， 应 用 玻 耳 兹 曼 分 布 定律 ， 计 
算 形 成 离子 对 和 负离子 形成 自由 离子 的 几率 ， 得 出 离子 
对 离 解 常数 开 为 ， 


4nxN,a° |Z,Z, |e? 
—InK=In~3 599 akTD 
(#2 F) 
lizidul 
离子 对 (ion pair) c&n TE 


结 而 成 。 离子 对 在 取代 、 消 除 、 重 排 、 溶 剂 分 解 等 反应 中 都 
能 存在 ， 也 普遍 存在 于 溶剂 化 反应 和 双 分 子 亲 核反应 等 
过 程 中 。 离 子 对 的 概念 首先 是 由 S. 温 斯 坦 在 深入 研究 
单 分 子 亲 核 取代 反应 机 理 时 提出 的 。 他 认为 在 卤 代 烷 
〈《R 一 尽 ) 异 裂 反 应 形成 正 碳 离子 的 过 程 中 ，R* 和 Xhe 
合 到 分 离 中 间 可 以 有 紧密 离子 对 ( 见 式 a) 、 松 散 离子 对 
(b) 和 游离 离子 (c) 三 种 形式 。 根 据 溶剂 的 极 性 和 R 一 区 
结构 不 同 ， 亲 核 试剂 可 以 与 其 中 一 种 形式 发 生 反应 ; 
R—X=RtX-=Rt | X R+ +X- 
a b c 


TERRE FA 极 性 溶剂 


在 强 极 性 溶剂 中 , 正 碳 离子 受 溶剂 分 子 的 溶剂 化 作用 ,与 
相应 的 负离子 (X-) 分 隔 开 来 ， 有 利于 R?* 的 游离 存在 
(c) ;在 非 极 性 溶剂 中 , 正 碳 离子 R* 容易 与 相应 的 负离子 
(X-) 联 结 在 一 起 ,二 者 相距 只 有 几 埃 , 如 式 a 或 b 所 示 。 

与 正 碳 离子 一 样 ， 负 碳 离 子 通常 也 是 以 离子 对 的 形 


离 


AFE. Ain, TA R (MOH) 作用 形成 负 碳 
离子 的 盐 (d)， 


o 


o 
| . | 
( \-t-cnscaicn, MORE ( Vb. HCH;CH, 
M+ 


M=Li, Na, K 
i d 


实验 证 明 , 锂 钠 、 钾 三 种 盐 中 正 负 离子 结合 形式 并 不 相 
Fj. 例如， 在 室温 下 上 述 负 碳 离子 的 钠 盐 在 极 性 中 等 的 
四 迄 哮 喃 溶剂 中 以 紧密 离子 对 形式 存在 , 但 在 80 TK 
盐 却 是 被 溶剂 分 子 分 隔 开 的 松散 离子 对 。 它 们 都 不 是 游 
离 离子 ,不 能 导电 。 ( 刘 有 成 ” 江 致 勤 ) 


lizi-fenzi fanying 
离子 -分 子 反 应 Cion-molecule reaction) 
离子 与 中 性 分 子 的 反应 ， 可 用 下 式 表示 ， 
At+B—->+C*+D 
气相 离子 -分 子 反 应 的 速率 常数 k 常 可 以 用 质谱 仪 
( 见 质谱 学 ) 直接 测定 ,如 : 
H,0* + H,0—>H;0* + -OH 
H,O* 的 显现 电位 为 12.67 伏 ， 其 离子 流 强度 与 水 蒸气 
压 的 平方 成 正比 ,故此 反应 为 二 级 反应 , 测 得 k=9 x 10" 
升 /( 摩 . 秒 )。 根 据 此 k 值 ， 可 估计 在 液态 水 径 迹 和 刺 迹 
中 ， 上 式 反应 约 在 10"!4 秒 完成 。 
离子 分 子 反 应 的 类 型 有 抽 氢 反应 、 电 荷 转 移 、 质 子 
转移 或 离子 转移 ,以 及 碳 - 碳 键 的 形成 和 断裂 等 ,例如 ， 
.HBr+ +HBr—+H,Br*++Br- (WARE) 
H$ +0:—>HO}+H - (质子 转移 ) 
CH + (CHs),C—>CsH.+CsH.:* (也 -离子 转移 ) 
CaHi+CzH, 一 >CsHi 十 .CH:( 碳 - 碳 键 的 形成 和 断裂 ) 


Ar+ 十 CH, 一 >Ar 二 CH+ (电荷 转移 ) 
参考 书目 ` 
A.J. Swallow, Radiation Chemistry, an Introduction, 
Longman, London, 1973. 
(X#+) 
lizi huahewu 
离子 化 合 物 (ionic compounds) “由 离子 组 成 


的 化 合 物 。 它 一 般 由 电 负 性 较 小 的 金属 元 素 与 电 负 性 较 
大 的 非 金属 元 素 所 组 成 .基于 电 负 性 的 差别 ,在 化 合 过 程 
中 ,金属 元 素 的 外 层 价 电子 将 转移 给 非 金属 元 素 , 从 而 在 
离子 化 合 物 中 形成 具有 较 稳定 电子 构 型 的 正 、 负 离子 。 例 
如 人 金属 元 素 钠 和 非 金属 元 素 氯 的 电 负 性 分 别 为 0.9 与 
3 0， 在 氯 化 钠 中 每 个 钠 原子 将 转移 一 个 电子 给 氯 原子 ， 
因此 ， 氯 化 钠 是 由 带 正 电 荷 的 钠 离 子 (Na”*) 与 带 负电 荷 
的 氯 离子 (CI ) 所 组 成 的 离子 化 合 物 。 

在 离子 化 合 物 中 ， 离 子 间 的 结合 力 以 库仑 静电 引力 
为 主 ， 正 、 负 离子 在 空间 排列 上 具有 交替 相间 的 结构 特 
征 。 多 数 离子 化 合 物 在 固态 或 晶 态 下 是 透明 的 不 良 导体 ， 
但 离子 化 合 物 的 溶液 和 离子 化 合 物 的 熔融 态 均 能 导电 。 
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这 正 是 有 离子 存在 其 中 的 证 明 。 离 子 化 合 物 整 体 上 的 电 
中 性 ,决定 了 化 合 物 中 各 类 正 离子 带电 量 的 总 和 应 与 诸 
负离子 带电 量 (绝对 值 ) 的 总 和 相当 。 这 一 关系 将 对 离子 
化 合 物 正 、 负 离子 的 组 成 比 和 电价 比 等 结构 因素 有 所 
制约 。 i (RAR) 


lizijl 

离子 基 (radicalion) ， 带 有 电荷 的 正 、 负 离子 自 
由 基 。 是 有 机 反应 中 的 一 种 活性 中 间 体 ， 兼 有 离子 和 自 
由 基 的 特性 ， 它 可 以 发 生 一 般 的 自由 基 型 反应 和 离子 型 
反应 ,或 者 发 生 进一步 的 电子 转移 反应 。 

在 一 些 有 机 反应 中 ,一 个 电 中 性 的 有 机 分 子 (电子 受 
fk) 可 以 从 一 个 电子 给 体 得 到 一 个 电子 而 变 成 负离子 基 
R; 或 者 给 出 一 个 电子 给 另 一 电子 受 体 ， 自 己 成 为 正 离 
Tš Rt ,这 种 反应 称 为 电子 转移 反应 。 

离子 基 中 的 电荷 与 另 一 不 成 对 电子 可 以 分 别 位 于 分 
子 中 的 不 同 原子 上 ,如 半 醒 负离子 基 ( 见 结构 式 a)、 二 葵 
酮 负离子 基 (b) 。 个 别 情况 下 ,可 以 位 于 同一 原子 上 。 一 


a b 


emn- Yenno 2) Br 


c 


般 由 于 离子 基 与 延展 的 = SRE GBM EA ( BL 8 3&, 
键 ) 而 使 电子 云 分 散 , 很 难说 电荷 或 不 成 对 电子 固定 在 哪 
个 原子 上 ,因而 一 般 以 c 式 来 表示 对 - 双 ( 二 甲 胺 基 ) 葵 正 
离子 基 。 

有 机 负离子 基 比 正 离子 基 更 为 普遍 。 一 般 具 有 延展 
1 共 轿 体 系 的 有 机 分 子 ， 比 较 容 易 接受 电子 而 成 为 负 离 
子 基 ,它们 是 电子 受 体 ; 而 相应 的 另 一 分 子 比 较 容易 给 出 
电子 ,是 电子 给 体 ,结果 成 为 正 离 子 或 正 离子 基 。 所 以 正 、 
负离子 基 难 以 单独 存在 ,往往 以 离子 对 的 形式 存在 。 最 典 
型 的 例子 是 芳香 族 化 合 物 (如 芳烃 、 芳 酮 等 ) 与 活泼 金属 
〈 如 锂 、 钠 、 钾 等 ) 的 反应 ; 


+ Na —= Na*O—C- 
Ph Ph 


其 中 钠 转 移 一 电子 给 芋 或 二 茶 酮 ， 形 成 了 负离子 基 的 钠 
盐 。 这 类 反应 实质 上 也 是 氧化 还 原 反 应 。 

具有 某 些 结构 特征 的 有 机 分 子 之 间 也 可 以 发 生 电 子 
转移 反应 ， 例 如 四 硫 杂 富 瓦 烯 (TITF) 与 7,7,8,8- 四 和 氰 基 
代 对 二 亚 甲 基 茶 醒 (TCNQ) 之 间 的 电子 转移 ， 
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形成 的 正 离子 基 和 负离子 基 复 合 物 具 有 很 高 的 电导 。 
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lizi jihua 
离子 极 化 (ionic polarization) ”在 正 .负电 场 
的 作用 下 ， 离 子 的 电子 分 布 的 中 心 偏离 原子 核 而 发 生 电 
子 云 变 形 的 现象 。 离 子 极 化 使 正 、 负 离子 之 间 在 原 静 电 
相互 作用 基础 上 又 附加 以 新 的 作用 ， 它 是 离子 在 极 化 时 
产生 的 诱导 偶 极 矩 上 所 引起 的 。 与 电场 强度 五 成 正比 ， 
离子 在 单位 电场 强度 下 产生 的 偶 极 矩 称 为 极 化 率 〈 极 化 
#=p/E) 。 极 化 率 可 作为 离子 可 极 化 性 大 小 的 量度 。 正 、 
负离子 虽 可 互相 极 化 ,但 一 般 说 ,由 于 正 离子 半径 小 ， 电 
子 云 不 易 变 形 ,不 易 被 极 化 ,主要 是 作为 极 化 者 ; ABT 
在 一 般 场合 是 被 极 化 者 。 离 子 极 化 使 离子 键 增加 共 价 成 
分 而 向 共 价 键 过 渡 ， 从 而 产生 一 定 的 结构 效应 ， 影 响 化 
合 物 的 物理 、 化 学 性 质 。 离 子 极 化 一 般 可 从 键 力 的 加 强 、 
键 长 的 缩短 、 键 的 极 性 降低 等 现象 中 觉察 ,并 可 导致 结构 
型 式 的 变异 。 例 如 由 于 极 化 的 增强 ， 使 结构 逐步 偏离 离 
子 晶体 高 对 称 的 特征 而 向 层 型 结构 过 渡 等 。 
( 邵 美 成 ) 

lizijian 
离子 键 ”(ionic bond) 指 通 过 异性 电荷 之 间 的 
吸引 产生 的 化 学 结合 作用 ， 又 称 电 价 键 。 电 离 能 小 的 金 
属 原子 (如 碱 金属 ) 和 电子 亲 合 能 大 的 非 金 属 原子 (如 讽 
素 ) 接 近 时 ,前 者 将 失去 电子 形成 正 离子 ， 后 者 将 获得 电 
子 形成 负离子 , 正 负 离子 通过 库仑 作用 相互 吸引 , 当 这 种 
吸引 力 与 离子 的 电子 云 之 间 的 排斥 力 达 到 平衡 时 ， 形 成 
稳定 的 以 离子 键 结合 的 体系 。 

离子 键 的 特征 是 作用 力 强 ， 而 且 随 距离 的 增 大 减弱 
较 慢 ; 作 用 不 受 方向 性 和 饱和 性 的 限制 ,一 个 离子 周围 能 
容纳 多 少 个 异性 离子 及 其 配置 方式 ， 由 各 离子 间 的 库仑 
作用 决定 。 以 离子 键 结合 的 体系 倾向 于 形成 晶体 ， 以 便 
在 一 个 离子 周围 形成 尽 可 能 多 的 离子 键 , 例如 , NaCl 分 
子 倾向 于 聚集 为 NaCl 晶体 ,使 每 个 钠 (或 毛 ) 离 子 周围 的 
离子 键 从 一 个 变 为 六 个 。 (RAR) 


liz! jiaohuan 

离子 交换 (ion exchange) 以 离子 交换 树脂 上 
的 可 交换 离子 与 液 相 中 离子 间 发 生 交换 为 基础 的 分 离 方 
法 。 早 在 19 世纪 末 就 有 人 发 现 离子 交换 现象 ,并 利用 天 
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硅 铝 酸 盐 无 机 离子 交换 剂 ,并 用 于 水 的 软化 和 糖 的 处 理 
为 了 克服 无 机 离子 交换 剂 的 缺点 ， 于 40 年 代 合 成 磺 化 
煤 . 阴 离子 和 阳离子 交换 树脂 及 磺 化 聚 葵 乙 烯 树脂 等 ,从 
而 开始 了 离子 交换 分 离 的 新 阶段 。 目 前 广 为 应 用 的 是 合 
成 离子 交换 树脂 。 
合成 离子 交换 树脂 它 是 具有 网 状 结构 和 可 电离 的 
活性 基 团 的 难 溶性 高 分 子 电 解 质 。 树 脂 骨 架 上 的 活性 基 
团 可 电离 的 离子 为 阳离子 时 ， 能 与 溶液 中 的 阳离子 发 生 
交换 , 称 为 阳离子 交换 树脂 ;活性 基 团 可 电离 的 离子 为 阴 
离子 时 ,可 与 溶液 中 阴离子 发 生 交换 , 称 为 阴离子 交换 树 
脂 。 若 树脂 骨架 上 同时 含有 可 电离 的 阳离子 基 团 (又 称 
酸性 基 团 ) 和 阴离子 基 团 (又 称 碱 性 基 团 ) 时 , 称 为 两 性 离 
子 交换 树脂 ， 可 用 来 分 离 非 电 解 质 溶液 中 的 电解 质 。 例 
如 ， 可 从 甘油 水 溶液 中 除去 电解 质 。 骨 架 上 具有 能 形成 
数 合 物 的 基 团 者 MARCA ,这 种 树脂 对 高 价 金属 离 
子 具有 很 高 的 亲和力 ; 骨架 上 具有 和 氧化 性 或 还 原 性 基 团 
者 , 称 为 氧化 还 原 树脂 。 其 中 常用 的 阳离子 交换 树脂 ,又 
可 分 为 强酸 、 中 强酸 和 弱酸 性 阳离子 交换 树脂 ,它们 适用 
的 酸度 范围 各 不 相同 。 阴 离子 交换 树脂 又 可 分 为 强 碱 和 
弱 碱 性 两 种 ,其 适用 酸度 条 件 也 各 异 。 用 于 离子 交换 分 离 
的 树脂 ,要 求 具有 不 溶性 一定 的 交 联 度 , 溶 胀 作用 ,交换 
容量 和 稳定 性 高 。 
离子 交换 反应 ”反应 是 可 逆 的 ,而 且 等 当量 地 进行 。 
因此 ， 可 用 质量 作用 定律 来 描述 。 但 由 于 树脂 相 内 的 活 
度 系数 难以 测定 ， 只 好 用 平衡 时 浓度 乘积 的 比值 来 表示 
反应 进行 的 程度 。 这 个 比值 的 大 小 表示 某 离子 在 树脂 上 
”被 选择 吸附 的 能 力 ,叫做 选择 系数 (常用 K, 表示 )。 K, 值 
随 离子 的 电荷 增高 .半径 增 大 而 增加 ， 同 价 离子 交换 时 ， 
其 浓度 改变 对 K, 无 显著 影响 ;不 等 价 离子 发 生 交换 反应 
时 ,浓度 的 变化 对 K, 值 有 显著 影响 ， 同 一 离子 与 不 同 树 
脂 发 生 交换 反应 时 , Ks 值 也 不 同 ; Ks 值 还 随 交 联 度 的 增 
大 而 增加 。 
不 同 离子 发 生 交 换 反 应 的 趋势 和 程度 各 不 相同 ， 人 
们 把 容易 发 生 交 换 反 应 的 离子 称 为 交换 势 大 的 离子 ， 而 
K, 正好 反映 离子 和 树脂 发 生 交换 反应 的 趋势 和 程度 。 因 
此 ,将 离子 按照 选择 系数 大 小 顺序 排列 ,就 得 到 离子 的 交 
换 势 顺序 。 由 于 交换 势 受 多 种 因素 影响 ， 至 今 尚 难 提 出 
准确 的 理论 来 ,但 根据 实验 事实 ,可 得 出 如 下 规律 : 
O 常温 下 稀 溶液 中 阳离子 交换 势 随 离子 i 
高 ,半径 的 增 大 而 增 大 ,例如 : 
Th‘+>Al+*>Mg’+*>Nat 
Rbt>K+>Nat>Lit 
Las+ >Ce3+ >Pr3+ >Nd?* >Sm3*+ 
交换 势 的 顺序 还 和 交 联 度 有 关 ， 但 对 一 般 交 联 度 U~ 
12 狗 ) 的 树脂 ,其 交换 势 顺序 大 致 为 : 
Ba?*>Pb?+>Ag* >Sr?* >Ca?* >Ni?* >Cd?* > 
P TE nn Um 
NHj>Nat>Lit 


@ 常温 下 稀 溶 液 中 阴离子 在 常用 阴离子 交换 树脂 
土 的 交换 顺序 为 ， 

FARRAR > SO2- >C,02- >1- >NO;>CrO2-> 

Br~ >SCN->CIl- >HCOO->CH,COG->F- 

© 弱酸 性 树脂 与 Ht 结合 后 活性 基 团 为 弱酸 型 , 不 
ALD, 不易 为 别 种 离子 置换 ;强酸 树脂 与 Ht 结合 
活性 基 团 属 强 电解 质 型 , 易 电 离 , 所 以 H+ rere 

© OH- 与 弱 碱 性 树脂 交换 时 ,OH- 的 交换 势 大 于 所 
有 阴离子 与 强 碱 性 树脂 交换 时 ,OH- 交 换 势 很 低 。 

所 有 上 述 规 律 只 适 于 常温 稀 溶液 中 的 交换 反应 。 若 
温度 增高 ,浓度 增 大 或 为 非 水 溶液 时 ,离子 交换 势 不 遵 守 
上 述 规律 。 

© 高 分 子 量 的 有 机 离子 及 金属 络 合 阴离子 具有 很 
高 的 交换 势 ; 高 极 化 度 的 离子 如 Agt. Tl 等 也 具有 高 的 
交换 势 。 

离子 交换 速率 随 树 脂 交 联 度 的 增 大 而 降低 ， 随 颗粒 
减 小 而 增 大 ;离子 电荷 越 低 ,半径 越 大 ,反应 速率 越 快 ; 温 
度 增高 ,浓度 增 大 ,其 交换 反应 速率 也 增 快 。 

离子 交换 树脂 可 以 再 生 。 将 交换 耗竭 的 离子 交换 树 
脂 转 化 为 所 需要 的 型 式 叫 做 再 生 。 再 生 时 所 用 电解 质 溶 
液 与 耗竭 的 树脂 发 生 交 换 ， 使 电解 质 溶液 中 的 一 种 离子 
交换 到 树脂 上 去 。 该 电解 质 溶液 称 为 再 生 剂 ,常用 的 再 生 
剂 为 酸 、 碱 和 盐 类 。 

应 用 “离子 交换 分 离 广泛 用 于 ， 人 实验 室 去 离子 水 
的 制备 和 工业 上 水 的 软化 及 高 纯 水 的 制备 。 四 试剂 的 制 
备 , 例 如 ,硫酸 .过 氧化 氢 , 次 磷酸 、 三 磷酸 等 。 它 有 耗 试剂 
少 、 纯度 高 等 优点 。@ 溶 液 和 物质 的 纯化 ,例如 , 从 中 性 
盐 \ 有 机 物 和 溶剂 中 除去 酸 或 碱 ， 从 酸 、 碱 和 盐 电解 质 中 
除去 金属 离子 ， 从 有 机 物 和 非 水 溶剂 中 除去 离子 。@@ 干 
扰 离子 的 除去 ,例如 ,测定 阴离子 时 ， 用 阳离子 交换 树脂 
除去 干扰 的 金属 离子 ;测定 阳离子 时 ,用 阴离子 交换 树脂 
除去 阴离子 。@ 金 属 离子 的 分 离 和 核能 材料 的 提取 ， 例 
如 ， 从 碱 金属 中 分 离 过 渡 金 属 离子 , RNA V* Fest, 
Cut Nit 等 离子 共存 下 测定 Nat 或 K+ KARMA 
榜 酸 盐 型 式 的 强 碱 性 树脂 柱 ， 则 过 渡 金 属 离子 被 络 合 而 
保留 在 树脂 上 ,而 碱 金属 离子 在 流出 液 中 测定 。 此 外 ,还 
可 进行 铀 的 分 离 和 纯化 。@ 痕 量 离子 的 浓缩 ， 例如， 可 
从 1 升 到 数 升 的 湖水 或 河水 中 浓 集 微克 级 金属 离子 。@ 
总 盐 浓度 的 测定 。 轿 链 霉 素 和 四 环 素 的 提取 和 纯化 。 
在 环境 保护 方面 ,可 用 于 废水 中 金属 离子 的 除去 和 回收 、 
有 机 废水 的 净化 等 。 

展望 50 年 代 后 发 展 起 来 的 离子 交换 膜 ， 已 在 治 
金 、 化 工 、 医 药 、 食 品 和 造纸 等 方面 获得 应 用 。 60 年 代 
末 和 70 年 代 初 , 在 经 典 离子 交换 色谱 分 离 的 基础 上 ， 提 
出 了 高 效 离子 交换 色谱 ， 由 于 采用 小 颗粒 树脂 〈 一 般 为 


. 5—10 微米 )、 高 压 系统 .自动 进 样 和 监测 , 配 以 专用 微机 


系统 ,使 离子 交换 分 离 达 到 高 效 、 高 速 和 连续 测定 的 目的 
和 新 的 水 平 。 例 如 ， 经 典 法 分 离 希 土 元 素 需 要 几 十 到 一 
百 小 时 ， 而 采用 高 效 离子 交换 分 离 ， 只 要 30 一 60 分 钟 。 
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现在 ,用 高 效 离子 交换 法 分 离 重 希 土 , 已 接近 小 型 工业 化 
的 实用 程度 。70 年 代 中 期 又 发 展 了 离子 色谱 法 ， 并 有 成 
套装 置 在 市 场 出 售 。 目 前 主要 用 于 空气 ,水质 污 染 、 土 壤 、 
食品 、 海 水、 电镀 液 及 有 机 酸 碱 等 的 分 析 。 由 于 离子 交换 
分 离 的 效能 高 ,比较 经 济 ， 加 上 新 离子 交换 树脂 的 合成 ， 
结合 红外 光谱 和 核磁 共振 谱 的 研究 ， 离 子 交 换 分 离 的 理 
论 和 应 用 必 将 得 到 更 快 的 发 展 。 
参考 书目 

F. C. Nachod and J. Schubert, Jon Exchange Technolo- 

gy, Academic Press, NewYork, 1956. 
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lizi jlaohuanmo 

离子 交换 膜 (ion exchange membranes) 
一 种 含 离子 基 团 的 、 对 溶液 里 的 离子 具有 选择 透 过 能 力 
的 高 分 子 膜 。 因 为 一 般 在 应 用 时 主要 是 利用 它 的 离子 选 
择 透 过 性 ,所 以 也 称 为 离子 选择 透 过 性 膜 。1950 年 W. 朱 
达 首 先 合成 了 离子 交换 膜 。1956 年 首次 成 功 地 用 于 电 渗 
析 脱 盐 工 艺 上 。 

类 型 ”离子 交换 膜 按 功能 及 结构 的 不 同 ， 可 分 为 阳 
BRR BF RRR MRR. MKB T 3 
膜 、 聚 电解 质 复合 物 膜 五 种 类 型 。 离 子 交换 膜 的 构造 和 
离子 交换 树脂 相同 ,但 为 膜 的 形式 。 

制备 方法 ”离子 交换 膜 分 均 相 膜 和 非 均 相 膜 两 类 ， 
它们 可 以 采用 高 分 子 的 加 工 成 型 方法 制造 。 

O 均 相 膜 ” 先 用 高 分 子 材料 如 玫 茶 橡胶 、 纤 维 束 衍 
Ah KOA CH. RERACH RR -ALE RAM 
Sal, 然后 引入 单 体 如 莱 乙 烯 、 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 
等 ,在 膜 内 聚合 成 高 分 子 , 再 通过 化 学 反应 ， 引 入 所 需 的 
功能 基 团 。 均 相 膜 也 可 以 通过 单 体 如 甲醛 苯酚、 苯酚 磺 
酸 等 直接 聚合 得 到 。 

© 非 均 相 膜 ”用 粒度 为 200~400 目的 离子 交换 树 
BRS RRR TAS ROM, RRO, X C 
烯 醇和 氧 橡胶 等 充分 混合 后 加 工 成 膜 。 

无 论 是 均 相 膜 还 是 非 均 相 膜 ， 在 空气 中 都 会 失 水 干 
燥 而 变 脆 或 破裂 , 故 必须 保存 在 水 中 。 

性 质 ” 均 相 膜 的 电化 学 性 能 较为 优良 ， 但 力学 性 能 
较 差 。 常 需 其 他 纤维 来 增强 。 非 均 相 膜 的 电化 学 性 能 比 
均 相 膜 差 ,而 力学 性 能 较 优 ,由 于 疏水 性 的 高 分 子 成 膜 材 
料 和 亲 水 性 的 离子 交换 树脂 之 间 粘 结 力 弱 ， 常 存在 颖 了 
而 影响 离子 选择 透 过 性 。 

离子 交换 膜 的 膜 电阻 和 选择 透 过 性 是 膜 的 电化 学 性 
能 的 重要 指标 。 阳 离子 在 阳 膜 中 透 过 性 次 序 为 ， 

Lit >Na*>NH,*>K*t>Rb*>Cst>Agt> 

TI* > UO?* > Mg” > Zn?*> Cot >Cd2* > 

Ni2+ > Ca?* > Sr2t+ >Pb?*>Ba?* 
阴离子 在 阴 膜 中 透 过 性 次 序 为 : 

F->CH,COO->HCOO->CI->SCN->Br-> 

CrO?->NO;>1- > (COO) 3"( HABER) > SO? 

膜 电 阻 是 与 离子 在 膜 中 的 消 度 有 关 的 一 个 数值 ， 根 
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据 不 同 测 定 和 计算 方法 可 分 成 体积 电阻 和 表面 电阻 。 

水 在 膜 中 的 渗透 率 就 是 离子 在 透 过 膜 时 带 过 去 的 水 
量 。 实 用 上 水 渗透 率 是 膜 的 一 个 性 能 ,其 值 愈 大 CHE 
析 时 水 损失 愈 大 ， 通 常 疏 水 性 高 分 子 材料 膜 中 水 渗透 率 
远 低 于 亲 水 性 高 分 子 材料 膜 。 

应 用 “离子 交换 膜 可 装配 成 电 渗析 器 而 用 于 苦 咸 水 
的 淡化 和 盐 溶液 的 浓缩 。 下 图 表示 电 渗 析 装置 示意 图 ， 
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离子 交换 膜 电 渗析 器 示意 图 


痰 化 程度 可 达 一 次 蒸馏 水 纯度 。 也 可 应 用 于 甘油 、 京 乙 
二 醇 的 除 盐 ,分 离 各 种 离子 与 放射 性 元 素 . 同 位 素 ， 分 级 
分 离 氨 基 酸 等 。 此 外 ,在 有 机 和 无 机 化 合 物 的 纯化 ,原子 
能 工业 中 放射 性 废 液 的 处 理 与 核燃料 的 制备 ， 以 及 燃料 
电池 隔膜 与 离子 选择 性 电极 中 ,也 都 采用 离子 交换 膜 。 离 
子 交换 膜 在 膜 技术 领域 中 占有 重要 的 地 位 ， 它 对 仿生 膜 
研究 也 将 起 重要 作用 。 
参考 书目 
R. E. Kesting, Synthetic Polymeric Membranes, Mc- 


Graw-Hill, New York, 1971. 
(KF 5) 


lizi jiaohuan shuzhi 
离子 交换 树脂 (ion exchange resins) 一 类 
带 有 功能 基 的 网 状 结构 的 高 分 子 化 合 物 ,加 热 不 熔 , 也 不 
溶解 于 任何 介质 ， 能 同 溶液 里 的 离子 起 交换 反应 。 离 子 
交换 反应 与 无 机 化 学 的 置换 或 复分解 反应 类 似 ， 如 硫酸 
钠 与 硝酸 钢 的 化 学 反应 ; 
Ba?* (NOs); +Na}SO? “= =BaSO,+2Na*NO; 
所 差异 的 只 是 ,无 机 化 学 的 复分解 反应 一 般 是 均 相 反应 ， 
而 在 离子 交换 树脂 上 进行 的 反应 是 非 均 相 反应 。 最 主要 
的 离子 交换 反应 有 : 
© 阳离子 交换 树脂 的 交换 反应 , 
R-—H* + Na*Cl>- ==R7~—Na*+H?CI- 
R 为 高 分 子 强 酸 基 ,如 结构 式 a、b。 


~CH-CH~ OH —CH—CH,— 
Q ku u Q 
so; N 
3 so; CH,NR; 
a b c 


@ 阴离子 交换 树脂 的 交换 反应 : 
R*OH-+Na*Cl-=R*Cl-+Na*OH- 


R 为 高 分 子 强 碱 基 , 如 结构 式 Co 

简 史 ”离子 交换 树脂 开始 出 现 于 1935 年 , 当时 , 英 
BAB. A. 亚当 斯 和 卫 . L. 霍 姆 斯 发 现 , 葵 酚 磺 酸 -甲醛 
逐步 聚合 物 能 够 交换 阳离子 其 后 ， 又 发 现 间 苯 二 胺 与 
甲醛 的 聚合 物 具 有 交换 阴离子 的 性 能 。1939 年 德国 法 本 
公司 和 1941 年 美国 的 树脂 产品 和 化 学 品 公司 先后 开始 
工业 生产 ， 并 分 别 以 Wofatit 和 Amberlite 作为 商品 
名 。1944 年 美国 人 G. F. 达 莱 利 奥 合 成 了 葵 乙 烯 系 离子 
交换 树脂 。 第 二 次 世界 大 战 期 间 , 在 德国 ，Wofatit RA 
于 水 的 精制 外 ,还 从 人 造 丝 工 厂 废 液 中 回收 铜 氮 , 从 照 像 
废 液 中 回收 银 。 在 这 期 间 ， 美 国 将 离子 交换 树脂 用 于 从 
贫 铀 矿 中 提取 铀 及 用 于 核 裂变 生成 物 . 超 铀 元 素 . 希 士 元 
素 的 分 离 。 战 后 ,离子 交换 树脂 的 合成 和 应 用 进一步 得 到 
发 展 ,在 水 纯化 领域 中 , 采用 混合 床 脱盐 法 , 制 得 了 电阻 
率 为 1800 万 欧 : 厘 米 的 高 纯 水 。50 年 代 以 后 ,开展 了 膜 
状 离子 交换 树脂 的 研究 , 开辟 了 电化 学 的 新 领域 。60 年 
代 初 期 ,为 适应 尖端 科学 的 发 展 ,又 研制 出 耐 压 、 耐 磨 、 高 
交换 速度 、 能 交换 或 吸着 高 分 子 量化 合 物 (如 水 里 的 腐植 
酸 ) 的 大 孔 离子 交换 树脂 。 在 选择 分 离 希 有 金属 、 贵 重金 
属 ,环境 保护 ,医药 ,仿生 高 分 子 , ARER, 金属 络 合 催 
化 等 方面 都 有 了 广泛 的 应 用 。70 年 代 以 后 , 又 出 现 了 各 
种 大 孔 吸 附 树脂 及 特种 树脂 。 

分 类 ”离子 交换 树脂 根据 外 观 形状 及 物理 性 质 ¿L 
度 、 孔 度 分 布 、 比 表面 、 孔径 等 ) 分 为 凝 胶 、 大 孔 和 离子 交 
换 膜 等 。 根 据 用 途 有 选择 交换 用 .脱色 用 、 吸 着 用 .电子 交 
换 ( 氧 化 还 原 ) 用 等 。 根 据 母 体 的 化 学 结构 可 分 为 茶 乙 烯 
系列 、 丙 烯 酸 系列 、 酚 醛 类 系列 等 。 根 据 离子 交换 树脂 中 
活性 基 团 的 性 质 可 分 为 ， 强 酸性 的 、 中 等 酸性 的 ,弱酸 性 
的 ; 强 碱 性 的 .中 等 碱 性 的 、 弱 碱 性 的 ;氧化 还 原 性 的 。 含 
有 酸性 基 团 的 离子 交换 树脂 ， 能 同 溶液 里 的 阳离子 起 交 
换 反应 , 称 为 阳离子 交换 树脂 ;含有 碱 性 基 团 的 离子 交换 
树脂 ,能 交换 溶液 里 的 阴离子 , 称 为 阴离子 交换 树脂 ; 含 
氧化 还 原 基 团 的 离子 交换 树脂 ， 能 与 溶液 里 的 还 原 剂 或 
氧化 剂 起 反应 , 称 为 电子 交换 树脂 ;同时 含 酸性 和 碱 性 基 
团 的 称 为 两 性 树脂 ,因为 它 在 溶液 里 能 与 碱 或 酸 作 用 。 若 
树脂 与 溶液 里 的 高 价 阳 离子 作用 后 ， 能 形成 钳 环形 的 络 
合 物 ; 则 称 为 普 合 树脂 。 

合成 ”离子 交换 树脂 的 合成 过 程 见 图 。 

RR ”离子 交换 树脂 商品 一 般 是 制 成 直径 为 0.4 一 
0.6 毫米 的 球状 颗粒 ; 在 水 中 能 溶 胀 , 但 不 溶 于 任何 溶 
Fl, MPA. ` 

O 强酸 性 树脂 它 的 酸性 接近 硫酸 ,能 与 盐 发 生 复 
分 解 作 用 ,在 任何 pH 的 溶液 里 都 能 使 用 。 

@ 中 等 酸性 树脂 这 类 树脂 的 酸性 接近 磷酸 ,能 与 
高 价 金 属 盐 发 生 不 同 程度 的 交换 作用 。 

© 弱酸 性 树脂 ”这 类 树脂 的 化 学 性 质 与 乙酸 相似 ， 
酸性 比较 弱 , 不 易 与 盐 类 起 交换 作用 ; 但 在 碱 性 溶液 里 ， 
能 与 多 价 金 属 离子 发 生 复分解 作用 ， 对 二 价 金 属 离 子 如 
ffi. 锌 、 汞 等 有 较 高 的 结合 力 。 在 使 用 时 ,要 考虑 


离 


它 的 盐 型 能 起 水 解 作用 。 最 高 使 用 温度 在 120°C 左 右 , 容 
易 为 强酸 再 生 。 

© BORER SERRE) ”这 类 树脂 的 碱 性 相 
当 于 苛 性 碱 ,能 除去 水 溶液 里 很 弱 的 酸 如 硼酸 、 硅 酸 、 碳 
酸 、 低 分 子 量 的 有 机 酸 等 。 这 类 树脂 的 羟基 与 氮 原子 结 
合 能 力 很 弱 , 故 易 与 金属 盐 起 复分解 作用 ,形成 碱 性 很 强 
的 溶液 。 羟 型 树脂 对 热 不 稳定 , 若 为 强 碱 I 型 树脂 ( 见 结 
构 式 a), 使 用 温度 不 能 超过 60°C; 若 为 工 型 树脂 (b), 不 


AA 
ÇH; SS | CH; 


| 
CHICO" 
/ 
H;C CH,CH,OH 
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能 超过 40C 。 因 此 ， 这 类 树脂 不 使 用 时 ， 一 般 以 氯 型 保 


Fo 不 能 以 羟 型 保存 。 强 碱 性 树脂 可 以 在 任何 DH 溶液 
里 进行 交换 。 
© 弱 碱 性 树脂 ” 弱 碱 性 树脂 的 化 学 性 质 与 铵 相似 ， 


呈 弱 碱 性 ,能 吸着 水 溶液 里 的 酸 而 形成 盐 , 其 盐 型 在 水 溶 
液 中 发 生 水 解 。 树 脂 与 强酸 和 高 价 酸 结合 力 强 ， 对 氧 和 
热 的 稳定 性 差 。 

影响 离子 交换 反应 的 因素 离子 交换 反应 主要 发 生 
在 树脂 内 部 。 在 离子 交换 反应 前 ， 溶 液 里 的 反应 物 必须 
能 扩散 进 树 脂 内 部 。 扩 散 速 率 与 树脂 体 上 毛细 孔 大 小 有 
K, 而 毛细 和 孔 的 大 小 , 与 合成 时 加 入 的 交 联 剂 的 量 有 关 。 
交 联 剂 用 量 少 的 ,树脂 的 交 联 度 小 ， 毛 细 孔 孔径 就 大 , 反 
应 物 就 容易 扩散 进去 ; 交 联 剂 用 量 多 的 ， 树 脂 的 交 联 度 
大 , 毛细 孔 孔 径 就 小 ,反应 物 就 不 容易 进去 。 因 此 , 往往 
利用 交 联 度 不 同 的 树脂 ,将 分 子 量 不 同 的 化 合 物 分 开 。 

另外 ， 溶 液 里 的 离子 浓度 与 树脂 的 交换 量 也 是 影响 
反应 物 扩 散 进 树脂 内 部 的 因素 之 一 。 若 溶液 里 的 离子 浓 
度 比较 高 ,而 树脂 的 交换 量 又 比较 小 时 , 则 离子 很 易 扩散 
进 树 脂 内 部 进行 交换 ; RZ, 若 溶液 里 的 离子 浓度 较 小 ， 
树脂 的 交换 量 又 高 ,溶液 里 的 离子 不 易 扩 散 进去 , 故 交换 
反应 不 能 进行 ， 因 而 去 除 溶液 里 少量 离子 是 困难 的 。 

应 用 ”@ 用 于 水 处 理 的 量 很 大 ， 占 离子 交换 树脂 的 
产量 的 90% 以 上 (参见 彩 图 插页 第 61 页 )。 工 业 用 水 里 
存在 钙 、 镁 、 两 价 和 三 价 的 铁 离子 , 易 使 管道 和 锅炉 结 垢 。 
除去 这 些 金 属 离子 的 过 程 ， 称 为 水 的 软化 。 早 期 水 的 软 
化 是 使 用 沸石 及 磺 化 煤 ， 现 多 用 聚 葵 乙 烯 磺 酸 型 离子 交 
换 树 脂 。 用 于 原子 能 、 半 导体 、 电 子 工业 、 高 温 高 压 锅炉 
的 水 ， 要 求 高 质量 的 无 离子 水 。 采 用 离子 交换 树脂 混合 
床 法 可 使 水 去 离子 化 ， 即 将 氢 型 强酸 树脂 与 羟 型 强 碱 树 
脂 混 合 均匀 后 放 入 一 交换 柱 内 ,通过 交换 柱 出 来 的 水 , 仅 
含 0.006 ppm 的 离子 性 溶质 (水 的 电阻 率 为 1.8x107 
欧 : 厘 米 ), 此 纯度 相当 于 用 石英 容器 重 蒸馏 28 次 所 获得 
的 水 。 

© 从 贫 铀 矿 里 将 铀 分 离 、 浓 缩 、 提 纯 和 回收 ,分 离 和 
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提纯 希 士 元 素 和 贵金属 ， 回 收 电 镀 溶 液 中 的 铬 及 人 造 丝 
废 液 中 的 铜 等 。 

© 用 于 医学 和 医药 上 的 回收 、 分 离 和 提纯 , 如 抗 生 
素 、 氨 基 酸 及 生物 碱 的 分 离 提纯 ,用 量 相当 大 。 

© 在 有 机 合成 中 常用 酸 和 碱 作 催化 剂 进行 酯 化 .水 
解 、 酯 交换 、 醇 醛 缩合 、 水合 等 反应 。 用 离子 交换 树脂 代 
替 无 机 酸 、 碱 ,同样 可 进行 上 述 反应 , 且 优点 更 多 。 如 树脂 
可 反复 使 用 ,产品 容易 分 离 , 反应 器 不 会 被 腐蚀 ， 不 污染 
环境 ,反应 容易 控制 等 。 

© 用 于 分 析 化 学 , 例如 水 中 离子 浓度 的 分 析 、 A 
分 析 、 生 化 分 离 , 以 及 月 球 上 痕 量 物质 的 分 析 等 。 

用 于 糖 、 生 物 制品 .甘油 、 酒 等 的 脱色 。、 

© 去 除 电镀 废 液 里 的 金属 离子 ,回收 电影 制 片 废 液 
里 的 有 用 物质 ,如 苯酚 及 其 衍生 物 等 。 

用 于 外 消 旋 物 的 拆 分 、 固 相合 成 , 以 及 作为 化 学 
试剂 等 。 

参考 书目 

R. Kunin, Ion-Exchange Resins, 2nd ed., R. E. Krieger, 
New York, 1973. 
F. Hellfferich, Jon Exchange, McGraw-Hill, New York, 
1962. 
( 何 炳 林 Th #32) 

lizi jiaolian gaofenzi 
离子 交 联 高 分 子 (ionomers) CRATER 
合 物 。 是 分 子 中 含有 离子 键 的 一 类 热塑性 有 机 高 分 子 化 
合 物 。 这 类 离子 型 高 分 子 分 子 结构 的 共同 特点 是 : 线 型 
或 支 化 的 有 机 高 分 子 链 上 含有 为 数 不 很 多 的 离子 键 侧 
基 , 可 以 通过 离子 键 的 相互 作用 而 交 联 。 温 度 比较 高 时 ， 
这 些 离子 键 可 以 散 开 ,从 而 呈现 热塑性 ,所 以 又 称 热塑性 
离子 高 分 子 。 

ionomer 一 词 最 早出 现 于 1964 年 。 当 时 美国 杜邦 
公司 报道 了 一 种 名 为 Surlyn 的 热塑性 塑料 。 它 是 由 高 
压 自由 基 聚 合 的 乙烯 - 甲 基 丙 烯 酸 共 聚 物 经 部 分 或 全 部 
中 和 而 制 成 的 。 共 聚 物 中 酸 的 含量 约 为 6% (摩尔 )， 用 
钠 、 钾 、 镁 或 锌 的 化 合 物 中 和 酸 。Surlyn 的 密度 为 0.93 一 
0.94 克 / 厘 米 :， 可 以 像 低 密 度 有 乙烯 那样 进行 吹 塑 和 挤 
出 成 型 ;而 另 一 方面 它 又 较 后 者 有 更 高 的 强度 、 耐 油性 和 
对 材料 的 粘 合 性 。 由 于 它 还 具有 优异 的 透明 度 而 曾 被 称 
为 透明 聚 乙 烯 。 这 些 特 性 是 由 于 分 子 中 存在 离子 键 的 结 
果 。 为 了 反映 结构 上 的 这 个 特征 ， 同 时 也 为 了 把 它们 和 
一 般 的 乙烯 共 诊 物 区 别 开 来 ， 当 时 就 用 ionomer 来 称呼 
这 类 高 分 子 。 后 来 它 的 种 类 不 断 增 多 , 单 体 除了 乙烯 外 ， 
还 有 苯 乙 烯 、 丁 二 烯 以 及 四 氟 乙 烯 等 ; 而 用 以 生成 离子 
键 的 官能 团 除 了 羧基 外 ， 还 有 磺 酸 基 和 磷酸 基 等 。 

结构 和 性 质 ”离子 键 的 存在 ， 使 离子 交 联 高 分 子 具 
有 特殊 的 相 态 结构 。 例 如 , Surlyn 是 由 非 晶 相 以 及 分 散 
在 非 晶 相 中 的 微 晶 相 和 由 于 正 负离子 间 相 互 缔 合 而 形成 
的 离子 答 所 组 成 的 复杂 多 相 体系 。 离 子 往 的 存在 ， 一 方 
面 增加 了 高 分 子 链 间 的 作用 力 ,起 交 联 作用 ,使 离子 交 联 
高 分 子 有 更 高 的 强度 和 耐 油性 另 一 方面 ,这 些 离子 签 在 


高 温 下 却 可 以 散 开 , 使 热塑性 离子 高 分 子 仍 具 有 热塑性 。 
离子 键 的 存在 还 减缓 了 晶 核 的 生长 速度 ， 减 小 了 微 晶 的 
尺寸 ,从 而 大 大 提高 了 Surlyn 的 透明 度 。 

合成 ”一 般 先 在 有 机 高 分 子 中 引入 适当 的 酸性 官能 
团 ， 然 后 通过 中 和 反应 来 生成 离子 键 。 至 于 酸性 官能 团 
的 引入 则 有 两 条 途径 ,一 是 通过 含有 这 些 官能 团 的 不 饱 
MRAAMRBANA RS, Ain ERE Surlyn 和 后 来 
出 现 的 Nafion 的 合成 ; 

mCF,—CF, + nCF,—CF 
kak taal 
CF; 


| 
CF,CFSO.F 


Fs 
NaOH 
—--ECF, ie waka 


ji 
CF,CFSO; Nat 


CF; 
(Nafion 类 ) 


另 一 途径 则 是 借助 于 高 分 子 化 学 反应 ， 例 如 ， 
-ECH,—CH,3, +nPCls+ s Ox > CHCH} +nHCI 
POCI: 


应 用 “离子 交 联 高 分 子 的 用 途 很 广 。Surlyn 可 以 用 
于 制造 透明 薄膜 ,汽车 零件 .家 用 器 严 、 装 饰品 玩具、 YR 
F. HS. 太阳 眼镜 和 木板 纸板 的 表皮 等 。Nafion 由 于 
导电 性 高 ,又 能 抗 化 学 腐蚀 和 耐 高 温 , 可 以 用 做 电解 槽 中 
的 隔膜 。 CHER) 


lzl midulji 
离子 密 堆 积 (ionic close—packing) 描述 离 
子 化 合 物 晶 体 结构 的 专门 术语 。 基 于 离子 化 合 物 中 离子 
键 所 起 的 主导 作用 和 降低 能 量 的 原则 ， 在 生成 离子 晶体 
` 时 , 正 、 负 离子 按 一 定 的 
` ”比例 作 相 间 排 列 ， 并 以 
Q D 密 堆 积 的 方式 形成 晶体 
结构。 一般 ， 因 为 负 离 
子 的 核 正 电荷 小 于 核 外 
电子 数 ， 具 有 较 大 的 离 
子 半径 ， 所 以 它 在 占据 
空间 上 起 主要 作用 。 最 
重要 和 常见 的 负离子 堆 
积 方式 是 立方 最 密 堆 
积 、 六 方 最 密 堆积 和 简 
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所 化 钠 晶 体 的 结构 


高 


单 立 方 堆积 ( 见 点 阵 )。 正 离子 则 因 其 核 正 电 荷 大 于 核 外 
电子 数 而 具有 较 小 的 半径 。 在 离子 晶体 中 ， 正 离子 一 般 
根据 正 、 负 离子 的 相对 大 小 (半径 比 ) 填 充 在 负离子 密 堆 
积 所 形成 的 某 种 空 阶 内 。 因 此， 对 离子 晶体 的 结构 可 用 
负离子 的 堆积 方式 和 正 离子 所 填充 空 阶 的 情况 来 描述 。 
例如 ,氧化 钠 晶 体 的 结构 ( 见 图 ) 可 描述 为 : 负离子 CME 
立方 最 密 堆积 ， 正 离子 Na+ 全 部 填充 在 CI 所 形成 的 八 
面体 ( 见 离 子 配 位 多 面体 ) 空 阶 内 。 ( 邵 美 成 ) 


lizi pelwel duomiantl 

离子 配 位 多 面体 (ionic coordination poly- 
hedron) 晶 态 的 离子 化 合 物 内 ， 由 正 或 负离子 周 
围 邻接 的 负 或 正 离子 中 心 互 相 联 结 所 构成 的 规则 多 面体 
(以 负离子 为 中 心 的 配 位 多 面体 是 不 重要 的 ) 。 离 子 配 位 
多 面体 的 顶点 数 ( 即 中 央 正 离子 的 配 位 数 ) 取 决 于 正 、 负 
离子 的 相对 大 小 或 半径 比 (r*/r-)， 其 大 小 则 取决 于 正 、 
负离子 的 半径 和 。 由 于 离子 键 以 库仑 引力 为 基础 ， 占 主 
导 地 位 的 离子 配 位 多 面体 是 能 内 接 于 球 的 具有 高 对 称 性 
的 正 多 面体 ， 其 中 最 常见 者 是 配 位 数 ( 即 顶 点 数 ) 分 别 为 
4.6. 8 的 正四 面体 正八 面体 和 立方 体 。 一 般 可 将 离子 
化 合 物 描述 为 以 一 定 方式 联结 诸 配 位 多 面体 所 形成 的 结 
构 , 因此 ,离子 配 位 多 面体 是 描述 离子 化 合 物 的 重要 结构 


单元 。 (〈 邵 美 成 ) 
lizi qianyishu 
离子 迁移 数 (transference number of ions) 


各 种 离子 在 导电 过 程 中 各 自 的 导电 份额 (以 百分数 表 
示 )。 例 如 , 对 于 0.1N 盐酸 来 说 , 总 电流 的 83.14 E H 
H* 承担 的 ,, 16.9% 是 由 Cl” 承担 的 ， 因 此 H* 的 迁移 数 
t+ 一 0.831;CL 的 迁移 数 to-=0.169。 显 然 , 电 解 质 溶液 
中 所 有 离子 迁移 数 的 和 应 该 是 1。 

迁移 数 可 以 通过 实验 测量 ,有 了 迁移 数 以 后 , 便 能 求 
得 离子 的 当量 电导 4;。 对 于 某 一 电解 质 , 它 的 正 、 负 离子 
的 当量 电导 可 分 别 写成 ， 

A,=t,A A_=t_A 

在 无 限 稀释 条 件 下 ,迁移 数 可 以 用 外 推 法 求 得 。 此 时 , 离 
子 消 度 避 与 离子 迁移 数 的 关系 为 ， 


4 
U, o= ti,o F UL o= ta F 


式 中 下 为 法 拉 第 常数 。 

表 中 列 出 了 某 些 离子 在 无 限 稀释 条 件 下 的 消 度 Ui,o， 
也 称 极限 离子 消 度 。 U, 不 受 电 解 质 中 对 应 离子 的 影响 ， 
即 它们 是 独立 的 ,符合 离子 独立 移动 定律 。 

有 了 极限 离子 消 度 就 能 根据 下 式 : 

A,, =U, F, A, =U., F, 
A=(U,+U_)F 

计算 无 限 稀释 条 件 下 离子 的 当量 电导 和 任何 电解 质 的 当 
量 电 导 。 例 如 可 以 根据 表 中 的 Unt yo M Uosscoo-,o 求 得 
25°C 时 水 溶液 中 乙酸 的 4,=0.004 02 x 96 500=390.7 


658 


25C 水 介质 中 某 些 离子 的 极限 消 度 
正 离子 Uso 负离子 U_,o 
Ht 0.00362 OH- 0.002 06 
Li* 0.00040 CI 0.000 79 
Na* 0.00052 Be 0.00081 
K+ 0.00076 T 0.00080 
NH? 0.00075 CH:COO- 0.00042 
cat 0.00059 fso} 0.00083 
厘米 ?/( 欧 :当量 )。 


表 中 还 提供 了 不 少 关于 离子 在 溶液 中 状态 的 信息 。 
例如 碱 金属 离子 的 晶体 半径 大 小 顺序 为 Li*+<Na+* <K*， 
但 它们 的 消 度 大 小 顺序 恰好 相反 ， 说 明了 它们 在 水 介质 
中 不 是 单独 移动 ,而 是 带 着 溶剂 水 分 子 一 起 移动 。Li+ 半 
径 很 小 , 离子 周围 静电 作用 力 很 强 ,移动 时 带 引 的 水 分 子 
最 多 ,所 以 在 电场 作用 下 ，Li+* 移 动 得 最 慢 。 秽 素 离子 的 
半径 较 大 ,水 化 数 小 ,它们 的 离子 极限 消 度 都 很 接近 。H+ 
和 OH 的 Qu。 比 一 般 离子 大 得 多 , 说 明 它们 在 溶液 中 的 


导电 机 理 与 一 般 离子 大 不 相同 。 ( 杨 文 治 ) 
lizi rongjihua 
离子 溶剂 化 (ionic solvation) 描述 在 无 限 


稀释 下 离子 -溶剂 间 相 互 作用 的 术语 ,这 种 作用 是 决定 电 

解 质 溶液 、 溶 质 和 溶剂 性 质 的 首要 因素 。 表 征 离子 溶剂 

化 的 热力 学 过 程 是 成 对 的 气态 离子 进入 溶剂 中 ， 
Ci(g)+A (g)—>C*(s)+ A (s) 

AH Ct LAT 为 一 对 离子 ; g 表示 气态 ; s 表示 溶剂 化 。 由 

玻 恩 - 哈 伯 循环 可 得 到 上 述 过 程 的 热力 学 性 质 的 变化 ，: 

C+(s)+A-(s) 

- U. AH, 


CatS Cr(s) 十 A-(s) 


AH, = AH,, +U, 

AH S 为 溶剂 。 根 据 测 量 的 溶解 热 AH,, # ABUL, 
可 以 求 出 溶剂 化 热 AH, 

邻近 离子 的 水 的 结构 ”在 离子 电场 的 作用 下 ， 邻 近 
离子 的 溶剂 结构 发 生 了 变化 ， 迄 今 还 没有 实验 手段 能 得 
出 确切 的 微观 图 象 。 另 外 , 由 于 中 心 离子 的 特性 、 价 型 和 
半径 的 不 同 ， 将 导致 与 溶剂 间 相 互 作 用 和 结构 现象 的 差 
别 , 不 同 溶剂 的 性 质 差异 更 使 问题 复杂 化 ,因此 有 着 多 种 
近似 地 描述 离子 近 区 溶剂 结构 的 模型 。 图 1 描述 水 溶液 
中 一 个 半径 不 大 的 简单 离子 的 模型 。 它 把 邻近 离子 的 水 
的 结构 看 成 三 个 区 域 ，@ 结 构 形 成 区 ,该 区 紧 靠 离子 ,该 
区 中 的 水 分 子 沿 着 离子 电场 取向 ， 它 们 是 随同 中 心 离 
子 运动 的 。@ 结 构 破坏 区 ， 它 邻接 结构 形成 区 ， 在 这 个 
区 域内 ,溶剂 本 体 的 正常 结构 有 一 定 程度 的 改变 ,但 这 些 
水 分 子 不 参与 离子 的 平移 运动 。@ 本 体 区 ， 为 距离 离子 
足够 远 的 区 域 ,在 这 个 区 域内 ,离子 电场 不 足以 对 溶剂 结 


构 产 生 影 响 ， 水 依然 体现 如 同 本 体 一 样 的 四 面体 向 键 接 


网 络 的 结构 特征 和 动态 性 质 。 
AOO 
ROO U mawka 
IOE D ERE 
QV EO 


本 体 区 


wx 


< (N) A 
EGI 


its Some oe wae a 
图 1 邻近 离子 的 水 的 结构 
> 水 分 子 的 取向 

溶剂 化 数 ”在 溶液 中 与 离子 缔 合 的 溶剂 分 子 数 称 
溶剂 化 数 。 以 水 溶液 为 例 , 离子 滑 度 实验 表明 ,在 离子 运 
动 过 程 中 ,表现 有 一 个 水 壳 层 随同 ,根据 这 壳 层 体积 就 可 
fe IK SF ATK 13k e's KASS 48 , 可 得 到 
与 离子 结合 而 失去 平 动 自由 度 的 水 分 子 数 ， 由 溶液 的 压 
缩 系数 实验 , 可 得 出 由 于 离子 电场 的 强烈 电 缩 效应 ,在 一 
定 范围 的 外 压 影响 下 不 再 发 生体 积 变 化 的 水 分 子 数 。 另 
外 , 介 电 性 质 、 偏 摩尔 体积 测量 等 方法 所 得 的 n 值 也 不 完 
全 一 致 ,但 反映 的 都 是 那些 与 离子 牢固 缔 合 的 水 分 子 数 ， 
称 为 一 级 ( 原 ) 水 化 数 10 

与 图 1 中 结构 形成 区 对 应 的 壳 层 称 原水 化 层 ， 在 它 
的 外 面 ,有 更 多 的 水 分 子 不 同 程度 地 受 离子 电场 的 影响 ， 
发 生 二 级 水 化 。 有 的 性 质 ( 如 水 的 活 度 系数 ) 所 导出 的 水 
化 数 远大 于 离子 的 配 位 水 分 子 数 (4,6), 这 是 由 于 这 项 性 
质 反 映 了 二 级 水 化 部 分 。 

在 理论 上 ， 把 离子 相互 作用 能 大 于 某 一 界限 的 水 分 
子 定义 为 水 化 水 ,从 而 得 出 水 化 数 的 计算 值 。 


一 些 离 子 的 一 级 ( 原 ) 水 化 数 
Lit Nat K+ Rbt F- C Br I 


离 子 
一 级 ( 原 ) 水 化 
数 实验 值 * 5 士 1 5 士 1 442 3 士 1 441 1 士 1 1+1 1+1 
实验 方法 数 5 5 4 4 3 3 3 2 


一 级 ( 原 ) 水 化 
数 计算 值 ” 6 5 3 2 5 3 2 0 


* 该 实验 值 是 几 种 实验 方法 测 得 结果 的 平均 值 。 、 


离子 水 化 能 的 计算 ”根据 一 定 的 模型 可 对 离子 水 化 
吉 市 斯 函数 , 烩 和 闹 的 变量 AG-:、AHi-,、ASi-。 进 行 理 
论 计算 。i-s 表示 离子 -溶剂 相互 作用 。 计 算 可 达到 两 个 
目的 ， 一 是 将 计算 结果 与 实验 结果 进行 比较 。 以便 深入 
认识 离子 -溶剂 相互 作用 的 机 理 ; 二 是 求 得 单一 离子 的 某 
些 热 力学 函数 值 。 所 用 模型 有 连续 介质 模型 和 分 立 的 分 
子 模型 。 

连续 介质 模型 1920 年 M, 玻 因 把 溶剂 看 作 连 续 介 


质 ,其 性 质 完全 由 溶剂 本 体 的 介 电 常数 DD 体现 ,把 离子 看 
作 半 径 为 m 和 带 有 电荷 Zie 的 圆 球 。 溶 剂 化 吉 布 斯 函 
数 的 定义 是 ， 把 1 摩尔 自由 离子 从 真空 转移 到 溶剂 中 的 
吉 布 斯 函数 变化 ， 它 所 对 应 的 就 是 离子 -溶剂 相互 作用 。 
玻 恩 假设 把 求 取 溶 剂 化 吉 布 斯 函数 归结 为 带电 贺 球 自 真 
空 至 介质 的 转移 功 的 计算 ， 这 个 计算 可 由 图 2 示意 的 特 
环 实现 。 


失 电 功 


无 静电 功 


充电 功 


is > aie ah 
图 2 Ah Ah 9 HE aR 
从 真空 到 淤 齐 的 转移 功 的 方法 


根据 能 量 守 恒定 律 ， 图 2 中 四 项 功 的 代数 和 为 零 ， 从 而 
得 出 : 
AG-, 一 真空 中 离子 的 失 电 功 + 溶 剂 中 离子 的 充电 功 
ge Na(Zie0)’ (1 ee ) 
加 2r; D 
AR N, 为 阿 伏 伽 德 罗 数 。 根 据 热 力学 关系 可 得 出 溶剂 
HOH FORE BO it HK: 


oAG,_, ) _ Na(Zie,)? ƏD 
? 


AS._.=— (r 2rD: ` OT 


AH,_,=AG,_,+TAS,_, 


H Natt í 1_T OD 
2r, D D’ oT 


式 中 了 为 热力 学 温度 ，p 为 压力 。 
分 立 的 分 子 模型 


1933 Æ J. D. 伯 纳 尔 和 R. H. 否 
勒 黄 定 了 这 类 
模型 和 计算 步 
又 的 基础 ,图 3 
是 他 们 提出 的 
离子 和 邻接 水 
分 子 闻 相互 作 
用 的 模型 。 图 
中 表明 ， 与 离 
子 邻 接 配 位 水 

Š 分 子 数 为 4， 
图 3 离子 和 邻接 水 分 子 相互 作用 模型 水 分 子 所 处 位 
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离 


置 是 正四 面体 的 项 角 ， 水 分 子 偶 极 矩 沿 离 子 电 场 完全 取 
向 ,两 个 氢 键 方向 朝 着 中 心 离子 :另外 两 个 氢 键 方向 朝 着 
结构 破坏 区 (图 1)。 上 述 处 理 中 , 以 这 些 成 氢 键 位 置 与 结 
构 破 坏 区 水 分 子 形成 务 键 代表 结构 形成 区 和 结构 破坏 区 
溶剂 间 的 相互 作用 。 

J. O. 博克 里 斯 建议 用 下 式 表达 正 离子 溶剂 化 热 ， 


4NaZieuw , 4N,Z,ePy 
AH, -sw0 =20— (Fr it 20 + he)! 
| 
 2(r+r) \ D D: OT 
4NAaww(Zi5)2 
 2(ri+r,)' 
负离子 水 化 热 的 表达 式 为 : 
_ AN ,ZiElw 4NAZicPw 
人 AH-axo 一 30 一 《riTrw) O ZOET)’ 
Zar; 1 T am 
 2(r+2r) N D D aT 
4N,a,,(Z,6)? 
T XAT tTa)" 


式 中 pw AKG f BRE s s 为 介 电 常数 ; Pw 为 水 分 子 

DORs a, 为 水 分 子 的 极 化 率 ; rw 为 水 分 子 的 半径 。 上 

面 两 个 公式 是 按 1 摩尔 离子 和 4 摩尔 水 分 子 计 量 的 ， 第 

一 项 为 经 验 项 ， 第 二 项 为 离子 -水 分 子 偶 极 矩 相互 作用 ， 

第 三 项 为 离子 -水 分 子 四 极 矩 相互 作用 ;第 四 项 为 博思 过 

程 静电 功 # 第 五 项 为 离子 -水 分 子 诱导 偶 极 矩 相 互 作用 。 
参考 书目 


B. E. Conway, Jonic Hydration in Chemistry and Bio- 
physics, Elsevier Scient, Amsterdam, 1981. 


( 刘 瑞 林 ) 

lizi rongye de niandu 
离子 溶液 的 粘度 (viscosity of ionic solu- 
tion) 由 于 液体 的 流动 ,每 个 分 子 必 定 偏离 平衡 位 
置 ,所 以 粘度 与 分 子 的 相对 位 置 ( 即 结构 ) 有 密切 关系 , A 
此 研究 溶剂 和 溶液 的 粘度 就 能 提供 溶液 结构 的 信息 。 

液体 的 粘 沾 系数 常 称 为 粘度 ,用 n 表示 。 设 在 流动 的 
液体 中 ， 平 行 于 流动 方向 将 流体 分 成 不 同 流动 速度 的 各 
层 ， 则 在 任何 相 邻 两 层 的 接触 面 上 就 有 与 平面 平行 而 与 
流动 方向 相反 的 阻力 ， 它 称 为 粘 滞 力 。 如 果 相 距 为 1 JE 
米 的 两 层 , 其 速度 差 为 1 厘米 / 秒 , 则 作用 于 1 厘米 * 面积 
上 的 粘 灌 力 为 流体 的 粘 灌 系 数 。 

在 相同 条 件 下 , 溶液 的 粘度 n 与 纯 溶剂 的 粘度 n 之 
Ek, n/m 称 相 对 粘度 n-o 溶液 和 溶剂 粘度 的 差 与 纯 溶剂 粘 
度 之 比 (? 一 m)/m =n,—1=%, 称 为 增 比 粘度 。 粘 度 的 
倒数 称 为 流 度 $。 

电解 质 溶液 的 粘度 ”由 于 存在 对 溶剂 结构 有 重要 影 
响 的 电解 质 ， 溶 剂 的 粘度 会 发 生 较 大 的 变化 。 溶 液 的 粘 
度 与 电解 质 的 体积 摩尔 浓度 c 的 关系 可 用 琼斯 -多 尔 方 
程 表 示 : 

n=n(1+ Ac? + Bc) 

式 中 系数 4 由 离子 -离子 相互 作用 的 静电 场 决 定 ， 
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An ON) = 
304 000nD,kT(Z,+Z,)]}/2t 4U,U, 
Z,Z,(U,—U,)? 
~U,U,[(U,Z, + UZ + (U, +U,) METEEN 
式 中 U1、U, 为 具有 离子 价 Z .Z:(Z:>2Za:) 的 离子 绝对 消 
度 ( 见 离子 消 度 ); v1 为 由 1 摩尔 电解 质 形成 第 一 类 离子 
的 数目 ;De 为 溶剂 的 介 电 常数 ;为 玻 耳 兹 曼 常数 ;NN 为 
阿 伏 伽 德 罗 数 , e 为 电子 的 电荷 。 系 数 B 与 离子 和 溶剂 相 
互 作用 有 关 , 每 个 离子 的 贡献 是 独立 的 ,并 具有 加 和 性 。 
当 溶 剂 中 离子 发 生 缔 合 时 ,琼斯 -多 尔 方程 变 为 
m= n [1 + A(ca)1/2 + Bca+ B'c(1—a)] 
AH BAB 分 别 为 自由 离子 和 离子 对 的 琼斯 -多 尔 系 
数 ，% 为 施加 电场 影响 下 离子 自由 移动 ( 离 解 ) 的 部 分 。 
离子 对 溶剂 粘度 的 影响 主要 表现 在 离子 -离子 和 
离子 -溶剂 的 相互 作用 上 ,后 者 通过 在 离子 溶剂 化 壳 层 中 
束缚 一 些 溶剂 和 离子 对 溶剂 结构 性 质 的 更 长 距离 的 效应 
来 影响 粘度 。 琼 斯 -多 尔 方程 中 的 系数 BB 归 因 于 离子 - 溶 
剂 的 相互 作用 ,在 较 高 浓度 下 比较 突出 ,可 用 图 中 氧化 钾 
水 溶液 浓度 对 粘度 的 依赖 关系 来 说 明 。 


n/mo 


斜率 = 如 


氛 化 钾 水 溶液 的 浓度 c 对 相对 粘度 的 依赖 关系 


具有 二 价 离子 的 盐 类 ,如 硫酸 镁 等 ,可 使 水 溶液 的 粘 
度 显著 增加 。 影 响 水 的 结构 的 离子 (如 Mg**) 称 为 结构 
形成 的 离子 ， 其 召 值 是 正 的 ;而 结构 破坏 的 离子 (如 Cs* ) 
的 B 值 是 负 的 。 

在 获得 盐 的 BB 值 后 ,将 它们 分 成 单个 离子 的 B' 值 , 例 
如 在 碳酸 锂 水 溶液 中 ， 把 Li* 看 作 比 IO; 的 消 度 略 大 一 
些 ( 约 3%)。 假设 水 化 Li+* 和 IO3 有 相似 的 体积 ,用 斯 托 
EREA Lit H B tk IOF 的 大 10%( 约 3*%), 1E 
可 给 出 B+ 二 0.147 和 Bio; = 0.136 的 估计 值 。 又 如 和 氯 
化 钾 的 B 值 为 -0.014， 这 是 由 于 K* 和 Cl" 的 细小 相等 
效应 ,Br+ = Ba-。 

表 1 说 明 , 在 相同 的 溶剂 中 , B 值 随 离子 半径 的 增 大 
而 减 小 ,这 是 由 于 离子 半径 增加 时 , 正 离子 和 水 分 子 间 的 
取向 力 减弱 ,水 分 子 在 离子 附近 定向 区 减少 ,水 的 结构 被 
破坏 。 同 种 离子 在 不 同 溶剂 中 的 了 3 值 不 同 ( 表 2)。 

为 了 进行 比较 ,通常 保持 相同 的 负离子 , 找 出 不 同 正 
离子 系数 B 的 差 值 AB， 例 如 在 25 水 溶液 中 正 离子 对 
单 离子 B 值 之 间 的 ABws+-_g+ 为 0.093; 在 甲醇 溶液 中 
为 0.003; 在 甲 蔡 甲 酰胺 中 为 一 0.016。 


表 1 250 水 溶液 中 离子 的 召 值 (dms/mol) 


正 离子 负离子 Bia 
Lit F- +0.096 
Nat CI- 一 0.007 
Kt Br- 一 0.032 
Rb+ I —0.068 5 
Cs+ IO; +0.136 
Mg?+ SO2- +0.208 5 


溶 剂 
正 离子 
PÈ N- 甲 基 甲 酰胺 — 甲 酰胺 
Kt 0.23 0.11 0.18 
Nat 0.27 0.09 0.36 


对 单 离子 B 值 和 AB 值 的 讨论 主要 根据 正 离子 对 溶 
剂 结构 的 影响 。 在 水 中 对 结构 破坏 者 的 B 值 是 负 的 ， 对 
结构 的 形成 者 的 B 值 是 正 的 。 在 甲醇 中 所 有 的 B 值 都 是 
正 的 ， 因 为 结构 破坏 很 少 ， 所 以 溶剂 的 粘度 是 难以 减 小 
的 。 综 上 所 述 ， 由 B 值 主要 可 以 判断 定性 的 溶剂 化 趋势 
和 离子 对 溶剂 结构 性 质 的 影响 。 

浓 溶 液 的 粘度 ”研究 从 1M 到 饱和 溶液 的 粘度 与 温 
度 的 依赖 关系 的 工作 有 苏 瑞安 纳 雷 扬 纳 - 文 卡特 森 经 验 
方程 ; 

n= nN exp(be,) 

式 中 b 是 与 溶质 特性 有 关 的 常数 ; cs 为 同 温 下 任何 给 定 
浓度 时 溶质 的 摩尔 分 数 对 饱和 浓度 时 溶质 的 摩尔 分 数 的 
比率 。 作 者 还 提出 了 溶液 的 粘度 等 输 运 性 质 由 它 的 内 压 
决定 。 

参考 书目 

R. H. Stokes, R. Mills, Viscosity of Electrolytes and 
Related Properties, Pergamon, London, 1965. 
( 陆 礼 光 ) 


lizi sepufa 
离子 色谱 法 (ion chromatography) 将 改进 
后 的 电导 检测 器 安装 在 离子 交换 树脂 柱 的 后 面 ， 以 连续 
检测 色谱 分 离 的 离子 的 方法 。1975 年 H. 斯 莫 尔 等 人 将 
经 典 的 离子 交换 色谱 与 高 效 液 相 色 谱 技术 相 结合 ， 创 造 
了 使 用 连续 电导 检测 器 的 现代 离子 色谱 法 ， 它 与 经 典 的 
离子 交换 色谱 的 区 别 ( 见 表 ) 在 于 分 离 柱 的 高 效能 。 即 现 
代 离 子 色 谱 使 用 小 粒度 和 低 交 换 容量 的 树脂 及 小 柱 径 的 
分 离 柱 ， 以 及 进 样 阀 进 样 , 泵 输送 洗 脱 液 , 连 续 检 测 ， 故 
具有 迅速 、 连 续 、 高 效 、 灵 敏 等 优点 。 

类 型 ”斯 莫 尔 等 人 首先 介绍 双 柱 法 (图 1)。 该 法 使 
用 一 根 离子 交换 柱 作 为 分 离 样品 用 。 另 一 根 是 抑制 柱 ， 
用 于 除去 大 部 分 洗 脱 液 中 的 离子 ， 以 便 在 检测 时 能 消除 
移动 相 离子 的 干扰 。 

1979 年 D. T. RZ, J. S. 弗 里 茨 和 G. 施 穆 克 和 尔 


经 典 离子 交换 色谱 与 现代 离子 色谱 的 比较 


经 典 离子 交换 色谱 现代 离子 色谱 


树脂 粒度 (hm) | 74~140 5~50 
ris 大 (2~4) AN(0.01~1) 
分 BEN & x |( ae X (100~ | (9.05) x (250~100) 


洗 脱 液 流动 方式 ”| 重力 流动 (流速 不 稳 )| 泵 输送 (流速 稳定 ) 
进 样 量 及 进 样 方式 | 进 样 量 大 (间歇 进 样 )| 进 样 量 小 (自动 进 样 ) 
分 析 时 间 短 长 

检测 方式 间断 式 连续 自动 式 


斯 介绍 了 不 用 抑制 柱 的 单 柱 法 ， 从 分 离 柱 流出 的 液体 直 
接 进 入 检测 器 , 由 于 不 需要 特殊 的 抑制 柱 , 并 且 可 以 使 用 
常规 的 液 相 色谱 仪器 ， 所 以 单 柱 法 发 展 最 快 。 然 而 ， 新 
的 抑制 法 的 出 现 ， 例 如 填充 中 空 纤维 的 抑制 柱 ， 使 柱 效 
得 到 改善 ， 所 以 仍然 得 到 广泛 的 使 用 。 


电导 检测 器 


图 1 双 柱 法 流程 示意 图 


原理 在 离子 交换 树脂 上 分 离 离 子 ， 实 质 上 取决 于 
样品 离子 ,移动 相 , 离 子 交 换 官能 团 三 者 之 间 的 关系 。 离 
子 人 A 和 B 进行 交换 ， 对 一 价 离子 用 反应 式 (1) 表 示 , 对 有 
不 同 价 数 电荷 的 离子 用 反应 式 (2) 描述 离子 交换 平衡 : 

A,+B,=——=A,+B, (1) 

bA, + aB,——bA, + aB, (2) 

下 标 s 代表 溶液 相 , r 代表 树脂 相 。b # a 代表 电荷 数 。 
平衡 常数 (也 叫 选 择 性 系数 ) 表 示 如 下 : 

a [AJB] 

» [BICA] ? 

式 中 方 括 弧 代表 离子 浓度 。 

对 已 交换 的 离子 A ,重量 分 配 系 数 De 为 : 


_ [AJCB]s 
— [BJSTAJ 


K5 


体积 分 配 系数 D, X: 
D,=D, xp (3) 


AH po 是 树脂 床 层 的 密度 ， 单 位 为 克 ( 干 树脂 ?/ 毫 升 ( 树 
脂 床 层 体积 )。 

色谱 中 常用 的 容量 因子 k' 与 分 配 系数 有 关 ， 离 子 A 
的 容量 因子 是 柱 中 树脂 相 中 的 量 (不 是 浓度 ) 被 溶液 相 中 


的 量 除 。 根 据 上 述 定义 ,再 结合 式 (3) 得 到 : 
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,_ ”毫升 (树脂 》 
= Dy aes aim) t 


式 (4) 表 明 , 容 量 因 子 可 根据 分 配 系 数 来 计算 。 在 现 
代 色 谱 中 ， 根 据 被 洗 脱 的 离子 保留 体积 (2) 或 保留 时 间 
(t) 来 测定 容量 因子 : 


IHP Vo Al t, 分 别 是 该 柱 的 死 体积 和 死 时 间 。 

仪器 装置 “分离 枉 ” 装 有 离子 交换 树脂 ,如 阳离子 
交换 树脂 、 阴 离子 交换 树脂 或 五 合 离子 交换 树脂 。 为 了 
减 小 扩散 阻力 ， 提 高 色谱 分 离 效 率 ， 要 使 用 均匀 粒度 的 
小 球形 树脂 。 最 常用 的 阳离子 交换 树脂 是 在 有 机 聚合 物 
分 子 (如 茶 乙 烯 - 二 乙烯 基 茶 共聚 物 ) 上 连接 磺 酸 基 官 能 
(一 SO, 一 )。 最 常用 的 阴离子 交换 剂 是 在 有 机 聚合 物 
分 子 上 连接 季 铵 官能 团 (一 NH4)。 这 些 都 是 常规 高 交换 
容量 的 离子 交换 树脂 , 由 于 它们 的 传 质 速度 低 , 使 柱 效 和 
分 离 速 度 都 低 。C. 起 瓦 特 描 述 了 一 种 薄膜 阴离子 交换 树 
脂 , 它 是 在 茱 乙烯 -二 乙烯 基 苯 共 聚 物 核心 上 沉淀 一 薄 层 
阴离子 交换 树脂 ,就 象 鸡蛋 有 一 薄 层 外 皮 那 样 , 离 子 交换 
反应 只 在 外 皮 上 进行 ， 因 此 缩短 了 扩散 的 路 径 ， 所 以 离 
子 交换 速度 高 , 传 质 快 , 提高 了 柱 效 。 同 样 , 在 小 颗粒 多 
孔 硅 胶 上 涂 一 薄 层 离子 交换 材料 也 可 得 到 相同 类 型 的 树 
脂 。 鳌 合 离子 交换 树脂 具有 络 合 某 些 金属 离子 而 同时 排 
斥 另 一 些 金属 离子 的 能 力 ， 因 此 这 种 树脂 具有 很 高 的 选 
择 性 。 除 了 离子 交换 柱 外 ， 其 他 高 效 液 相 色谱 柱 也 可 用 
于 分 离 离 子 。 

抑制 枉 和 柱 后 衍生 作用 ”常用 的 检测 器 不 仅 能 检测 
样品 离子 ,而 且 也 对 移动 相 中 的 离子 有 响应 ,所 以 必须 消 
除 移动 相 敲 子 的 干扰 。 在 离子 色谱 中 ,消除 (抑制 ) 移 动 相 
离子 干扰 的 常用 方法 有 两 种 ,抑制 反应 ,用 抑制 反应 来 
改变 移动 相 ， 使 移动 相 离子 不 被 检测 器 测 出 。 离 子 色谱 
通常 使 用 电导 检测 器 。 在 抑制 反应 中 〈 例 如 对 阳离子 而 
言 ), 把 高 电导 率 移动 相 的 和 毛 氧 化 物 转变 成 水 , 而 样品 高 
子 则 转变 成 它们 相应 的 酸 。 | 

NaOH+H+— >Na++H,O 
NaX + H*+—_>HX + Na* 

在 装 有 强酸 性 阳离子 交换 树脂 的 柱 中 进行 抑制 反 
应 ,使 用 一 段 时 间 后 ,这 种 树脂 就 需要 再 生 ,很 不 方便 。 改 
用 连接 有 磺 酸 基 ( 一 SO:H) 的 离子 交换 膜 ( 阳 离子 交换 膜 ) 
RAHA RS (—NH,) 的 离子 交换 膜 〈 阴 离子 交换 
R), 就 可 以 连续 进行 抑制 反应 。 例 如 ,阳离子 交换 膜 可 
使 阳离子 通过 它 扩散 过 去 ， 而 阴离子 则 不 能 扩散 过 去 。 

1981 年 ,T. S. 史 蒂 文 斯 和 斯 莫 尔 等 报道 了 中 空 纤维 
抑制 法 。 这 种 纤维 是 由 阳离子 交换 膜 材 料 拉 制 而 成 。 用 
这 种 方法 不 仅 不 需要 再 生 抑 制 柱 而 且 减 小 了 峰 的 加 宽 ， 
提高 了 柱 效 。 一 种 比较 新 的 膜 技 术 是 加 一 电场 以 加 速 离 
子 的 传递 ， 该 法 与 中 空 纤维 法 比较 ， 其 优点 是 反应 时 间 
短 、 交 换 能 力 高 ,并 且 可 以 用 于 阳离子 和 阴离子 两 者 。 

© 柱 后 衍生 作用 ,将 从 柱子 流出 的 洗 出 液 与 对 被 测 
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物 有 特效 作用 的 试剂 相 混合 ， 在 一 反应 器 中 生成 带 色 的 
络 合 物 ( 见 配 位 化 合 物 )。 对 衍生 试剂 最 重要 的 要 求 是 它 
们 与 被 测 物 能 生成 络 合 物 , 但 不 与 移动 相生 成 络 合 物 。 柱 
后 衍生 法 能 用 于 测定 重金 属 离子 ， 所 用 的 衍生 试剂 有 苗 
RASS. 

检测 器 ”分 为 通用 型 和 专用 型 。 通 用 型 检测 器 对 存 
在 于 检测 池 中 的 所 有 离子 都 有 响应 。 离 子 色谱 中 最 常用 
的 电导 检测 器 就 是 通用 型 的 一 种 。 紫 外 -可 见 分 光 光 度 
计 是 专用 型 的 检测 器 ， 对 离子 具有 选择 性 响应 。 可 变 波 
长 紫外 检测 器 与 电导 检测 器 联 用 ,能 帮助 鉴定 未 知 峰 ,分 
辩 重 释 峰 和 提供 电导 检测 器 不 能 测定 的 阴离子 ， 如 硫化 
物 及 亚 砷 酸 中 的 阴离子 的 检测 。 

在 离子 色谱 中 ， 电 导 检 测 法 总 是 和 抑制 反应 配合 使 
用 。 这 种 检测 器 对 分 子 不 响应 ， 如 水 、 乙 醇 或 者 不 离 解 
的 弱酸 分 子 等 。 对 于 电导 检测 器 ， 一 个 重要 的 条 件 是 温 
度 要 稳定 ,所 以 检测 池 要 放 在 恒温 箱 中 ，1982 E H. pee 
设计 一 种 双 示 差 电导 检测 器 ， 消 除了 温度 变化 对 检测 的 
影响 ,可 测定 107° 摩尔 的 阴离子 。 

应 用 ”离子 色谱 主要 用 于 测定 各 种 离子 的 含量 ， 特 
别 适 于 测定 水 溶液 中 低 浓 度 的 阴离子 ， 例 如 饮用 水 水 质 
分 析 ， 高 纯 水 的 离子 分 析 ， 矿 泉水 雨水、 各 种 废水 和 电 
厂 水 的 分 析 , 纸 浆 和 漂白 液 的 分 析 , 食品 分 析 , 生物 体液 
( 尿 和 血 等 ) 中 的 离子 测定 ,以 及 钢铁 工业 、 环 境 保 护 等 方 
面 的 应 用 。 离 子 色谱 能 测定 下 列 类 型 的 离子 ， 有 机 阴 离 
子 . 碱 金属 碱土 金属 .重金属 、 希 士 离 子 和 有 机 酸 , 以 及 
胺 和 铵 盐 等 。 典 型 离子 色谱 法 应 用 实例 见 图 2。 
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图 2 希 土 金属 离子 
分 离 

样品 : 金属 离子 含量 
为 20ppm 

柱子 : 内 径 为 350 X 
2mm 

树脂 : 20um 

洗 脱 液 : 2x 10°M 
pH=4.5 

检测 : 电导 


t (min) 


展望 ”离子 色谱 作为 高 效 液 相 色谱 的 一 个 新 的 发 
展 ， 只 有 十 几 年 的 历史 ,今后 在 选择 新 的 洗 脱 液 ,合成 新 
的 低 交 换 容量 离子 交换 树脂 和 高 灵敏 度 的 检测 器 方面 有 
很 广阔 的 发 展 前 景 ， 以 便 实现 在 尽 可 能 短 的 分 析 时 间 内 
能 分 离 含 有 多 种 阴离子 (或 阳离子 ) 的 混合 物 ， 并 能 高 度 
灵敏 地 检测 被 分 离 的 离子 。 


参考 书目 
J. S. Fritz, D. T. Gjerde and C. Pohlandt, Jon Chroma- 
tography, Alfred Huthing Verlag, Heidelberg, 1982. 
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lizi tanzhen zhiliang xianwei fenxiyi 

离子 探 针 质 量 显 微 分 析 仪 (on microprobe 
mass analyzer) ARRERA (1~2 微米 ) 的 高 能 
(10~20 千 电 子 伏 ) 一 次 离子 束 作 为 激发 源 照 射 样品 表 
面 ,使 其 溅 射出 二 次 离子 并 引入 质量 分 析 器 ,按照 质量 与 
电荷 之 比 进行 质谱 分 析 的 高 灵敏 度 微 区 成 分 分 析 仪 器 ， 
简称 离子 探 针 。 

简 史 ”应 用 离子 照射 样品 产生 二 次 离子 的 基础 研究 
工作 最 初 是 R. H. 斯 隆 (1938) 和 R. F. K. 赫 佐 格 (1949) 
等 人 进行 的 .1962 年 R. 卡 斯 塔 因 和 G. PREM i ik 
和 离子 显 微 技 术 基 础 上 研制 成 了 直接 成 像 式 离子 质量 分 
析 器 。1967 年 H. 利 布尔 在 电子 探 针 概念 的 基础 上 ， 用 
离子 束 代替 电子 束 ， 以 质谱 仪 ( 见 质谱 法 ) 代 替 和 射线 分 
光 计 研制 成 扫描 式 离子 探 针 质量 显 微 分 析 仪 。 

仪器 ”主要 包括 四 部 分 ，@ 能 够 产生 加 速 和 聚焦 一 
次 离子 束 的 离子 源 ; 四 样品 室 和 二 次 离子 引出 装置 ! @ 
能 把 二 次 离子 按 质 荷 比 分 离 的 质量 分 析 器 ，@ 二 次 离子 
检测 和 显示 系统 及 计算 机 数据 处 理 系统 等 ( 见 图 )。 
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离子 探 针 质量 显 微 分 析 仪 
1 冷 阴极 双 等 离子 源 2 吸附 极 3 固定 光 
W 4 一 透镜 5 交叉 场 6 二 透镜 TH 
HEM 8 上 扫描 板 9 下 扫描 板 10 三 
透镜 11 光学 显微镜 12 一 次 离子 束 屏蔽 


板 13 推 斤 极 14 样品 台 15 引出 极 
16 B 透 镜 17a 终 18 静电 场 19 0 # ` 
20 磁场 21 扫描 板 22 接收 终 23 转换 
电极 24 光电 倍增 管 ”25 计算 机 26 记 
录 仪 27 显像管 28 示波器 
应 用 元 素 检测 ， 能 检测 包括 氨 在 内 的 、 元 素 周 期 
表 上 的 全 部 元 素 , 对 不 同 的 元 素 , 检测 灵 教 度 是 不 同 的 。 
它 的 绝对 灵敏 度 为 10-43 一 10-!8 克 ， 能 检测 相对 含量 为 
1076~10 原子 浓度 的 痕 量 杂质 。 因 此 ， 离 子 探 针 可 以 
作 金 属 的 高 纯 分 析 、 半 导体 痕 量 杂质 测量 和 岩石 矿物 痕 
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量 成 分 鉴定 等 。 

表面 和 薄膜 分 析 ”离子 探 针 作 静 态 分 析 时 ， 离 子 溅 
射 是 发 生 在 样品 表面 少数 原子 层 或 吸附 层 上 (5—20 埃 ) 
的 , 它 是 研究 样品 氧化 , 腐蚀 扩散 和 众 化 等 表面 物理 化 
学 过 程 ， 检 测 沉积 薄膜 、 表 面 污染 元 素 分 布 和 晶体 界面 
结构 缺陷 的 理想 工具 。 

深度 分 析 ” 作 动态 分 析 时 ， 在 一 次 离子 束 剥 蚀 作用 
下 ,样品 成 分 及 其 浓度 将 随 剥 蚀 时 间 而 变化 , 因而 得 到 了 
样品 深度 -浓度 分 布 曲 线 。 离 子 探 针 在 半导体 材料 中 对 
控制 杂质 元 素 注入 量 和 注入 深度 及 浓度 分 布 上 起 着 重要 
作用 。 还 以 其 横向 分 辩 率 为 1 一 2 WOK, REN RH 
50~100 埃 的 本 领 , 可 提供 包括 轻 元 素 在 内 的 三 维 空间 
分 析 图 象 。 

同位 素 分 析 ”同位素 比 值 测 定 精度 为 0.1~1%, 不 
仅 应 用 于 生物 、 医 药 、 有 机 化 学 和 近代 核 物 理 ， 而 且 在 
地 球 和 空间 科学 领域 里 ,在 测定 月 岩 、 陨 石和 地 球 样品 微 
量 元 素 同位 素 组 成 及 地 质 年 代 学 研究 上 ， 都 能 发 挥 微 区 
痕 量 分 析 的 特长 。 

绝缘 体 样 品 分 析 事先 在 样品 表面 镀 一 层 碳 膜 (或 
ERR), 或 者 采用 低能 电子 喷射 样品 表面 ; 也 可 用 负 离 
FRB TATE, DE RR AE a TR ERS 
表面 积累 电荷 以 及 由 此 产生 的 电位 变化 现象 。 

展望 ”离子 探 针 作 为 一 个 具有 分 析 微 量 元 素 的 高 灵 
敏 度 的 微 区 分 析 方 法 正在 迅速 发 展 。 但 是 ， 由 于 二 次 高 
子 溅 射 机 理 较 为 复杂 ， 定 量 分 析 仍 存在 许多 问题 。 今 后 
发 展 和 改进 的 主要 方向 是 ; 提高 质谱 分 辩 率 ,以 减少 和 
排除 二 次 离子 质谱 干扰 ! 实现 多 种 质谱 粒子 探测 ， 以 获 
得 样品 和 多 种 粒子 的 信息 和 资料 ;定量 分 析 和 离子 溅 身 
机 理 的 研究 ;新 型 液态 金属 离子 源 的 应 用 离子 探 针 与 
多 种 仪器 〈 如 买 射线 光电 子 能 谱 、 紫 外 光电 子 能 谱 、 俄 


Ket ite RAS. (At) 
lizi tangdu 
离子 消 度 (ionic mobility) ”在 单位 电场 强度 


TRHAT i 在 一 定 温 度 和 一 定 介质 中 移动 的 速率 ,以 
U, 表示。 不 同 溶液 的 电导 率 很 不 相同 ( 见 电 解 质 溶液 的 
电导 )。 电 解 质 溶液 的 电导 是 由 离子 引起 的 ,所 以 不 同 溶 
液 的 导电 能 力 直接 决定 于 单位 体积 中 离子 的 数目 、 每 个 
离子 所 带 的 电荷 以 及 离子 移动 的 快慢 ， 因 此 溶液 的 电导 
Re 与 溶液 中 各 种 离子 的 浓度 ci (摩尔 / 升 )、 离 子 的 价 数 
Z. BTMERAXK. 对 于 离子 i 来 说 ， 可 以 证 明 它 对 总 
电导 率 i 的 贡献 为 
hi 一 Ci|2i|UiR/1000 

式 中 卫 为 法 拉 第 常数 。 

如 果 溶 液 中 存在 正 、 负 两 种 离子 , 分 别 用 下 标 十 、 一 
表示 ， 则 溶液 的 总 电导 率 « 应 是 正 、 负 离子 各 自 电 导 率 
Ky 和 kK. 的 和 |: 

K=k,+x_=(c,|Z,|U, +c_|Z_|U_)F/1000 
(p Lie) 
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lizi xianghu zuoyong he qlangdianjiezhi huodu xishu 
lilun 
离子 相互 作用 和 强 电 解 质 活 度 系 数理 论 (the- 
ory of ionic interaction and activity coeffi- 
cient of strong electrolyte) 用 离子 间 静 相互 
作用 模型 和 玻 耳 兹 曼 分 布 定律 定量 地 说 明 稀 溶液 热力 学 
性 质 活 度 系数 ,凝固 点 降低 ,渗透 压 、 稀 释 热 的 理论 。 
德 拜 -休克 尔 理论 ”理论 的 基本 假设 是 ，® 在 稀 溶 
液 中 电解 质 完全 离 解 ，@@ 离 子 是 不 会 被 极 化 的 带电 
球 ， 其 电场 具有 圆 球 对 称 性 ，@@ 离 子 之 间 只 有 库仑 力 起 
作用 ， 其 他 分 子 间 力 可 忽略 不 计 ; 由 离子 相互 作用 产生 


的 吸引 能 小 于 热 运动 能 ;@ 溶 液 与 溶剂 的 介 电 常数 相等 。. 


溶液 中 的 离子 是 不 断 运动 的 ， 设 想 有 一 个 中 心 离子 
j, 根据 假设 @， 这 个 中 心 离子 外 围 的 离子 分 布 为 一 个 球 
形 对 称 的 电荷 分 布 ， 称 为 离子 氛 ， 它 的 净 电量 与 中 心 离 
子 的 电量 大 小 相等 ， 符 号 相反 。 应 用 静电 理论 的 泊 松 方 
程 , 将 空间 某 一 点 的 电位 与 电荷 密度 联系 起 来 ,采用 玻 耳 
兹 曼 分 布 定律 的 级 数 展开 式 ， 并 根据 上 述 假设 作 适 当 近 
似 处 理 ， 计 算出 某 点 的 电荷 密度 ， 然 后 得 出 与 中 心 离子 
j 相距 r 处 的 电位 y 29: 
Zé exG ex 
an T E a) 
式 中 2; 为 j 离子 的 电价 ;了 为 溶剂 的 介 电 常数 ;，s 为 质 
子 电 荷 ; 4 为 正 负 离子 有 效 半径 之 和 ; x 见 下 式 ， 
2 sue? NI 
K= DRT ` 1000 | (2) 
式 中 为 玻 耳 兹 曼 常 数 ;了 为 热力 学 温度 ;N 为 阿 伏 伽 德 
罗 数 ;I 为 离子 强度 : 
I=} Dez (3) 
式 中 c; 为 离子 体积 摩尔 浓度 。y 是 中 心 离子 在 该 点 的 电 
位 Ze/(Dr) 与 离子 氛 电 位 $(7) 之 和 ,所 以 离子 氛 电 位 为 ， 
a a 
当 7=a 时 ,8$(a) 为 离子 氛 在 中 心 离子 i 处 的 电位 ， 
0) = — 26 š pan (5) 
离子 氛 电 位 4%(o) 与 中 心 离子 j 相互 作用 所 引起 的 电能 
变化 ， 即 离子 相互 吸引 在 一 个 j 离子 上 所 引起 的 电能 变 
化 为 : 


因子 1/2 是 由 于 每 个 离子 既 作 中 心 离子 ， 又 作 离子 氛 中 
的 离子 ,而 使 计算 进行 了 两 次 , 所 以 应 除 以 2。 假设 离子 
溶液 之 所 以 不 能 成 为 理想 溶液 完全 由 于 离子 相互 作用 ， 
因此 1 摩尔 j 离子 的 吉 布 斯 函数 ， 即 j 离子 的 化 学 势 由 
可 以 写成 : 

二 二 (理想 ) 十 Au( 电 ) (7) 

B FEAR) = 45 + RTInx, (8) 
式 中 43 为 j 离子 的 标准 化 学 势 ，X; 为 j 离子 的 摩尔 分 
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BOR 为 气体 常数 。 对 非 理想 溶液 , 则 有 ， 


u= u% + RTInX, + RTInf, (9) 
AH fiH | 离子 的 摩尔 分 数 标 度 的 活 度 系 数 ， 可 得 ， 
RTInf,= Au( a) = — 72 a (10) 
因此 ,电解 质 的 平均 活 度 系数 为 : 
|Z,Z,|e2 x 
Infs=—"ODkT ` 1+ea ay 
将 式 (2) 代 入 式 (11) ， 并 令 4a=a* x107, MALT 
WA: 
= — AlZZ|vI 
lgfs 1+Ba° VI ans 
A (12) 就 是 德 拜 -休克 尔 电解 质 活 度 系数 公式 ， 式 中 
1.824 6X10s 50.29 
4= ec B= DT 。 对 298K 的 水 溶液 ， 


4=0.511 5; B=0.329 1。 用 式 (12) 可 以 准确 计算 I= 0.1 
以 下 的 溶液 活 度 系数 。 对 高 度 稀释 的 溶液 ，Ba*MI<1， 
可 以 忽略 不 计 ， 就 可 得 出 德 拜 -休克 尔 极限 公式 ， 
Igfs=—A|Z,Z,|,/1 š (13) 

离子 活 度 系数 的 水 化 理论 ， 这 一 理论 把 德 拜 -休克 
尔 理论 的 应 用 范围 推广 到 较 高 浓度 的 水 溶液 ， 认 为 离子 
由 于 与 水 分 子 的 相互 作用 而 水 化 ， 水 化 离子 与 无 水 离子 
不 是 完全 相同 的 物质 ， 两 者 的 化 学 势 应 有 差别 。 水 的 化 
学 势 是 1 摩尔 水 加 入 无 限量 一 定 浓度 的 溶液 所 引起 的 吉 
布 斯 函数 的 改变 量 , 与 水 化 无 关 ,但 自由 水 分 子 数 因 水 化 
而 减少 ,一 定量 溶液 的 吉 布 斯 函数 为 固定 值 。 德 拜 -休克 
尔 电解 质 活 度 系数 公式 也 适用 于 水 化 离子 。 应 用 上 述 原 
则 导出 一 个 包含 离子 水 化 数 h 和 适合 于 较 浓 的 水 溶液 的 
电解 质 活 度 系数 公式 。 如 果 1 摩尔 电解 质 溶 于 s 摩尔 水 
中 ， 成 为 2 和 > 摩尔 的 正 负离子 , 则 有 ， 
0.5115|Z,Z,|,/I h 
“Ts eT — ina 

stv-h 


i sty an 


式 中 a, 为 水 的 活 度 ; v= + v,, WRU BIR m 
为 溶液 浓度 的 标 度 ,以 渗透 系数 9 表示 水 的 活 度 , 则 有 ， 

Ina, = — 0.018ymp (15) 
用 质量 摩尔 浓度 为 标 度 的 活 度 系数 ?+ A: 


nf] = 


0.511 5|Z,Z I 0.01 
= T ss T Bs 2 B03 hmp 
—lg[l+0.018(v—h)m] (16) 
(FEF) 
lizixing juhe 
离子 型 聚合 (ionic polymerization) 用 高 


子 型 引发 剂 (也 称 催化 剂 ) 引 发 的 、 其 增长 链 端 基带 有 正 
或 负电 荷 的 加 成 聚合 或 开 环 聚合 反应 。 

与 自由 基 有 聚合 相 比 ， 离 子 型 聚合 对 反应 条 件 和 杂质 
等 更 为 敏感 ， 并 且 较 难 控制 ， 在 很 多 情况 下 不 易 得 到 重 
复 性 的 实验 结果 ， 因 此 它 在 工业 上 的 应 用 不 如 自由 基 聚 


合 广泛 。 目 前 已 工业 化 的 正 离子 聚合 的 品种 有 聚 异 丁 烯 、 
丁 基 橡胶 、 聚 甲醛 等 。 用 负离子 又 合生 产 的 有 低 顺 丁 橡 
胶 ( 顺 式 -1,4 结构 的 含量 约 为 35 色 ) BMH RA MB 
胶 ( 顺 式 -1,4 结构 占 90~94%) SBS 热塑性 橡胶 和 聚 配 
等 。 用 配 位 聚合 生产 的 有 线 型 (高 密度 ) 取 乙烯、 全 同 立 
构 聚 丙烯 、 乙 丙 橡 胶 等 。 

聚合 过 程 ”在 离子 型 聚合 中 ， 增 长 链 离子 常 是 带 反 
离子 (又 称 抗衡 离子 ， 见 正 离子 聚合 、 负 离子 聚合 ) 的 离 
子 对 ， 例 如 异 丁 烯 用 少量 的 引发 剂 如 BF, (含有 微量 
水 ) 引 发 进行 正 离子 聚合 反应 时 ，BF, 先 和 HO 形成 离 
FM H*(BF,OH)", 然后 再 与 单 体 分 子 反 应 生成 
(CH,s)C* (BF,OH)- 离 子 对 ,这 是 引发 过 程 ， 离 子 对 继 
续 与 单 体 分 子 反 应 , 使 端 基 带 正 电荷 , 这 是 链 增长 过 程 ; 
增长 链 正 离子 可 以 发 生 自发 终止 .转移 终止 和 结合 (与 反 
离子 ) 终 止 。 在 进行 负离子 聚合 时 ， 增 长 链 末端 带 有 负电 
荷 ， 它 的 反 离 子 是 正 离子 。 在 没有 其 他 因素 影响 下 ， 烯 
烃 类 单 体 的 负离子 聚合 没有 链 终止 反应 。 用 配 位 聚合 
化 剂 TiCl Al(C:Hs)。 进行 丙烯 聚 合 , 得 到 全 同 立 构 ( 等 
规 ) 聚 丙烯 。 聚 合 时 ， 丙 烯 首先 在 钛 (Ti) 的 空位 上 配 位 ， 
然后 插入 钛 - 碳 键 中 , 且 增 长 链 端 带 负 电荷 ， 为 此 常 称 为 
配 位 负离子 聚合 。 

引发 剂 ” 正 离子 聚合 的 引发 剂 有 路 易 斯 酸 ， 如 
AICI, BF, TiC), 和 SnCl 等 亲 电 试剂 ， 通 常 需要 加 H:O 
R HO 等 才能 引发 聚合 。 负 离子 聚合 的 引发 剂 有 碱 金属 
及 其 烷 基 化 物 、 氨 基 化 物 、 烷 氧 基 化 物 、 氢 氧化 物 等 亲 
核 试剂 。 配 位 聚合 催化 剂 一 般 由 两 种 组 分 组 成 ， 一 种 是 
过 渡 金 属 如 Ti、Zr、V 等 的 化 合 物 ， 另 一 种 是 金属 烷 基 
化 合 物 ， 如 Zn(C,H,),,Al(C,H;),%, 

聚合 类 型 ”大 多 数 烯 类 单 体 都 可 进行 自由 基 聚 合 ， 
但 离子 型 聚合 有 很 强 的 选择 性 , 某 些 具有 给 电子 基 ( 如 烷 
氧 基 、1,1- 二 烷 基 等 ) 的 单 体 只 能 进行 正 离子 聚合 ， 而 某 
些 具有 吸 电子 基 ( 如 一 COOR、 一 CN、 一 COOH 等 ) 的 单 
体 则 可 进行 负离子 聚合 。 双 键 碳 原子 上 带 有 荃 基 、 乙 烯 
基 的 单 体 ( 如 苯 乙 烯 和 1,3- 二 烯 等 ) 则 能 进行 正 离子 、 负 
离子 和 配 位 负离子 聚合 。 由 于 兰 基 的 极 化 : 


含 兰 基 的 单 体 ( 如 醛 、 酮 ) 也 能 进行 这 三 种 方式 的 聚合 。 
某 些 合 氧 、 氮 、 硅 的 环 状 结构 单 体 如 环 本 类 〈 环 氧 乙 
烷 等 )、 环 酰胺 (如 己 内 酰胺 ) 和 环 硅 氧 烷 ( 如 八 甲 莫 环 四 
硅 氧 烷 ) 既 可 以 用 AlCl,、.BF:.SnCl、 含 氢 酸 等 引发 正 离子 
合 ， 也 能 用 碱 金属 氢 氧 化 物 、 烷 氧 基 化 物 、 烷 基 化 物 及 
其 他 碱 性 引发 剂 引发 负离子 开 环 聚合 形成 线 型 聚合 物 。 
Reet ”自由 基 聚 合 通常 在 较 高 温度 (50~ 
100C) 下 进行 , 而 离子 型 聚合 则 以 低温 ( 低 于 OC) WE. 
反应 介质 的 极 性 和 溶剂 化 能 力 对 离子 型 聚合 影响 $z <, 
而 对 自由 基 育 合 则 无 多 大 影响 。 在 离子 型 聚合 中 ， 反 离 
子 的 本 性 对 聚合 也 有 影响 。 


离 


在 离子 型 聚合 中 ， 增 长 链 末端 常 存在 下 列 离子 对 平 
衡 ， 以 负离子 聚合 为 例 ， 
MBA = 一 个 B-A+ = 一 ~B-/A*+ — ~B-+At 
共 价 键 紧 离 子 对 溶剂 隔 开 的 离子 对 自由 离子 
一 般 说 ， 共 价 键 无 增长 能 力 ， 自 由 离子 的 活性 最 大 ， 各 
种 离子 对 的 活性 介 于 二 者 之 间 。 介 电 常 数 和 溶剂 化 能 力 
大 的 溶剂 有 利于 形成 自由 离子 ， 反 之 则 形成 紧 离子 对 ， 
由 此 影响 聚合 反应 的 速率 。 ( 杨 士 林 ) 


lizi xuanzexing dianji 
离子 选择 性 电极 (ion-selective electrode) 
一 类 利用 膜 电 势 测定 溶液 中 离子 的 活 度 或 浓度 的 电化 学 
传感器 ， 当 它 和 含 待 测 离子 的 溶液 接触 时 ， 在 它 的 敏感 
膜 和 溶液 的 相 界 面 上 产生 与 该 离子 活 度 直接 有 关 的 膜 电 
势 。 离 子 选择 性 电极 不 同 于 经 典 的 电极 ， 后 者 的 电极 电 
势 是 饼 化 还 原 电 势 ; 而 前 者 的 膜 电 势 是 由 电极 膜 表 面 的 
离子 交换 平衡 产生 的 。 

简 史 1906 HR. 克 里 默 最 早 研 究 的 ， 随 后 由 德 
国 的 F. 哈 伯 等 人 制 成 的 测量 pH 值 的 玻璃 电极 是 第 一 种 高 
子 选择 性 电极 。1934 EB. 伦 吉尔 等 观察 到 含 氧化 铝 或 
三 氧化 二 硼 的 玻璃 电极 对 钠 也 有 响应 。50 年 代 末 ,G. 艾 
森 曼 等 制 成 了 对 氢 离 子 以 外 的 其 他 阳离子 有 能 斯 脱 响应 
的 玻璃 电极 。1936 年 HH. J. C. 482 MRT HAR wf 
Ca 的 响应 ，1937 年 I. M. 44 # dt RA ERE RH 
了 讽 素 离子 电极 。1961 年 匈牙利 的 E. ERRARE 了 
以 硅 橡 胶 等 为 情 性 基体 的 ,对 包括 Ag’. Sh 和 卤素 离子 
在 内 的 多 种 离子 有 响应 的 沉淀 膜 电极 。 1966 年 美国 的 
M. S. 弗 兰 特 和 J. W. 罗斯 用 气 化 铀 单 晶 制 成 高 选择 性 
的 氟 离 子 电 极 ， 这 是 离子 选择 性 电极 发 展 史 上 的 重要 贡 
Rs 次 年 罗斯 又 制 成 第 一 种 液体 离子 交换 型 的 钙 离 子 电 
极 。 与 此 同时 ， 瑞 士 的 西蒙 学 派 通过 从 抗菌 素 制备 钾 电 
极 ， 开 始 了 另 一 类 重要 的 电极 ， 即 中 性 载体 膜 电 极 的 研 
究 。 到 60 年 代 末 ， 离 子 选 择 性 电极 的 商品 已 有 20 种 左 
右 ， 这 一 分 析 技术 也 开始 成 为 电化 学 分 析 法 中 的 一 个 独 
立 的 分 支 学 科 。 

基本 理论 ”主要 是 TMS[CT. 8B (Teorell), K. 
H. Z< (Meyer), J.F. 西 弗 斯 (Sievers)] 理论 及 美国 艾 
森 曼 学 派 和 苏联 尼 科 尔 斯 基 学 派对 它 的 发 展 。 

当 一 片 电化 学 膜 将 两 种 电解 质 溶液 隔 开 时 ， 如 果 膜 
对 任何 离子 的 通过 均 无 阻碍 ， 而 只 起 防止 两 种 溶液 迅速 
混合 的 作用 时 ， 则 在 膜 两 侧 的 溶液 间 就 产生 一 个 来 自 溶 
液 中 各 离子 的 浓度 和 消 度 差别 的 扩散 电势 ， 称 为 液体 接 
界 电势 。 另 外 一 种 情况 是 ， 如 果 膜 至 少 完全 阻止 其 中 的 
一 种 离子 通过 ， 则 产生 所 谓 唐 南 电势 。 离 子 选择 电极 的 
敏感 膜 是 一 种 选择 性 穿 透 膜 ， 它 对 不 同 离子 的 穿 透 只 有 
相对 选择 性 而 无 专 一 性 ,因此 , 膜 电势 介 于 上 述 两 种 极端 
情况 之 间 。 

TMS 理论 的 基本 假设 是 ， 膜 的 总 电势 由 三 部 分 组 
成 ， 它 等 于 膜 两 侧面 与 溶液 界面 上 的 两 个 相 界 面 电势 与 
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膜 内 的 扩散 电势 之 和 。 在 此 基础 上 ， 导 出 了 包含 唐 南 项 
与 汉 德 森 项 的 膜 电 势 方程 式 。 艾 森 曼 等 通过 求解 能 斯 
脱 - 普 朗 克 流 量 方程 ,分 别 推导 出 不 同类 型 电极 的 膜 电势 
方程 式 。 l 

在 电极 膜 只 允许 带 同样 电荷 的 离子 通过 而 不 允许 带 
相反 电荷 的 离子 和 溶剂 分 子 通 过 ， 穿 过 膜 的 离子 均 有 理 
想 行为 和 膜 电流 为 零 的 前 提 下 ， 可 用 统一 的 公式 来 表示 
REH En: 


N 
a+ D Kuas 78; 
RT a1” 
colt? hare E 
Pn al +S Kuat 
r= 


AH ay Alay 为 i 离子 在 溶液 1 和 2 中 的 活 度 ;ay fa,” 
为 总 数 为 N 种 的 j 离子 在 溶液 1 和 2 中 的 活 度 ; 2Z, 和 ZZ 
为 离子 Si 的 电荷 数 ，T 为 绝对 温度 ; R 为 气体 常数 ， 
下 为 法 拉 第 常数 ，Kw 为 电极 对 主要 离子 i 相对 于 其 他 离 
T j 的 选择 性 系数 。 当 溶液 2 中 的 组 成 不 变 时 ,ar fla,” 
均 为 恒定 值 ， 则 得 ; 

RT 


N 
E,,=E° + pp In(a,t+ D a73) 
ZF $= 


上 式 就 是 尼 科 和 尔 斯 基 - 艾 森 曼 方程 式 ,是 离子 选择 性 电极 
分 析 中 的 基本 方程 式 。 

如 果 电 极 对 i 离子 有 高 度 的 选择 性 , 即 所 有 的 Kw 均 
接近 于 零 ， 则 上 式 变 成 ， 


RT 
eh hr SRA; 
$ 


其 形式 与 能 斯 脱 公式 完全 一 致 。 这 就 是 人 们 习惯 于 用 能 
斯 脱 关系 来 描述 离子 选择 性 电极 的 响应 特性 的 原因 。 

电极 结构 与 电势 测量 离子 选择 性 电极 (参见 彩 图 
插页 第 39 页 ) 的 基本 结构 见 图 。 电 极 的 敏感 膜 固定 在 电 
极 管 的 顶端 ， 管 内 装 有 内 充 溶液 ， 其 中 插入 内 参 比 电极 
(通常 为 Ag1AgCl 电极 ) ,内 充 溶 
液 的 作用 在 于 保持 膜 内 表面 和 内 
参 比 电极 电势 的 稳定 。 离 子 选 择 
性 电极 是 一 个 半 电 池 ( 气 教 电 极 
例外 )， 它 的 电势 不 能 单独 测量 ， 
而 必须 和 适时 的 外 参 比 电极 组 成 
完整 的 电化 学 电池 ， 然 后 测量 电 
池 的 电动 势 ， 它 包括 以 下 几 项 ， 

E=E,,+E,+E,—E, 
HE, 为 内 参 比 电极 的 电势 ;BEw 
与 为 外 参 电极 的 电势 及 其 液 
接 部 分 的 液 接 电势 。 在 一 般 测 量 
中 ， 上 述 三 项 都 要 求 保 持 不 变 ， 
因此 电动 势 卫 与 Es 之 间 只 差 一 
个 常数 项 ， 它 的 变化 完全 能 反映 
E 的 变化 。 

电极 性 能 ”离子 选择 性 电极 
的 基本 特性 是 衡量 电极 优 劣 的 
指标 。 


(1) 


离子 选择 性 电极 的 
结构 图 
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选择 性 电极 在 对 一 种 主要 离子 产生 响应 时 ， 会 受 
到 其 他 离子 ， 包 括 带 有 相同 和 相反 电荷 的 离子 的 干扰 。 
公式 (1) 反 映 了 相同 电荷 离子 对 膜 电势 的 影响 , 它 用 选择 
性 系数 Ky 来 表示 ， 此 值 愈 小 ， 电 极 对 i 离子 的 选择 性 
AA, RER Ky 值 在 107 以 下 。Kw 不 是 一 个 严格 
的 常数 ， 它 随 测定 的 方法 和 条 件 而 异 ， 因 此 只 能 用 来 估 
量 电极 对 不 同 离子 响应 的 相对 大 小 ， 而 不 能 用 来 定量 校 
正 干 扰 离子 所 引起 的 电势 变化 。 电 极 的 选择 性 主要 决定 
于 电极 活性 材料 的 物理 、 化 学 性 质 和 膜 的 组 成 。 

测量 范围 ”电极 有 很 宽 的 测量 范围 ， 一 般 有 几 个 数 
量 级 。 根 据 膜 电势 的 公式 ， 以 电势 对 离子 活 度 的 对 数 作 
图 ,可 得 一 直线 ,其 斜率 为 RT/Z,F。 这 就 是 校正 曲线 。 实 
BE, MER a 很 低 时 , 由 于 膜 物质 本 身 的 溶解 以 及 干 
扰 离子 的 影响 等 ,校正 曲线 明显 弯曲 电极 的 线性 响应 范 
围 是 指 校正 曲线 的 直线 部 分 , 它 是 定量 分 析 的 基础 ,大 多 
数 电极 的 响应 范围 为 10-'~ 105M, 个 别 电极 达 1077M, 
所 以 测定 的 灵 教 度 往往 满足 不 了 痕 量 分 析 的 要 求 。 在 采 
用 离子 缓冲 液 时 ,电极 的 线性 响应 范围 可 大 大 扩展 (如 银 
电极 可 达 1070M) ,使 电极 可 用 于 理论 研究 。 

响应 速度 ”电极 的 响应 时 间 有 不 同 的 表示 方法 ， 浸 
入 法 测定 的 响应 时 间 是 指 从 电极 接触 溶液 开始 至 达到 稳 
定 电势 值 ( 士 1 SONNE, 注射 法 则 通过 迅速 改变 测 
量 溶液 浓度 ， 测 量 达到 电势 最 终 变 化 值 AE 的 固定 百 分 
数 的 时 间 , 如 tso,tss 等 。 电 极 的 响应 时 间 随 电极 种 类 、 溶 
液 的 浓度 、 温 度 、 电 极 处 理 方法 而 异 。 一 般 ， 固 态 电极 
响应 较 快 ， 有 的 只 有 几 毫 秒 (如 硫化 银 电极 ); 液 膜 电极 
响应 较 慢 ， 通 常 从 几 秒 到 几 分 钟 。 电 极 的 响应 速度 是 判 
断 电极 能 否 用 于 连续 自动 分 析 的 重要 参数 。 

AAR ”通过 测量 电势 直接 计算 离子 的 活 度 或 浓 
度 , 其 准确 度 不 高 , 且 受 到 离子 价 态 的 限制 。 理 论 计算 表 
明 ， 对 于 一 价 离子 , 1 毫 伏 的 测量 误差 会 导致 产生 土 4% 
的 浓度 相对 误差 。 离 子 价 态 增加 ,误差 也 成 倍增 加 。 此 外 ， 
电极 在 不 同 浓度 范围 有 相同 的 准确 度 ， 因 此 它 较 适用 于 
低 浓度 组 分 的 测定 。 

其 他 性 能 电极 的 内 阻 较 高 ， 一 般 在 几 百 干 欧 到 几 
兆 欧 之 间 ,玻璃 电极 和 微 电 极 则 更 高 ,所 以 要 求 使 用 高 输 
入 阻抗 的 测量 仪器 。 一 般 ， 电 极 寿 命 在 数 月 至 数 年 间 。 

电极 的 分 类 ”目前 尚 不 统一 。 1975 年 国际 纯粹 与 应 
用 化 学 联合 会 推荐 的 分 类 法 为 ， - 
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常用 离子 选择 性 电极 


敏感 离子 电极 类 型 电 活性 物质 线性 范围 (M) 主要 干扰 离子 
Nat 玻璃 NAS-11-18 玻璃 1~107° H+, Agt 
Nat 中 性 载体 ETH-157 0.1~1075 Li+、Cas+、H+ 
K+ 中 性 载体 ABH 0.1.5x107° NH} 
K+ 中 性 载体 — RT BO HH 30-F 5-10 0.1~ 5X10- NH+, Nat 
Cast 中 性 载体 ETH-1001 0.1~10-° 
Cast 液体 离子 交换 二 辛 茉 基础 酸 钙 0.1~1075 Zn?*, Mn?* 
Ag*,S*- 沉淀 压 片 AgS 1~107 Hg?* 
Pbs2+ 沉淀 压 片 PbS + Ag.S 15 x107 Ag+、Hes+、Cua+ 
Cus+ 沉淀 压 片 CuS + AgS 1~1077 Agt He’ 
F` BA LaF;+EuF, 1~107° OH- 
CI 沉淀 压 片 AgCl+ Ag.S 1~5 x 1075 S27, CN- D, SCN, Bra 
CI 沉淀 压 片 Hg,Cl;, +HgS 0.1~5x107° S27, CN- F, SCN7, Bro 
BrT 沉淀 压 片 AgBr + AgS 1.5 x 107° S?-, CN IT、SCN- 
I° 沉淀 压 片 Agl+Ag.S 1~5x107 S?-,CN -,SCN- 
CN- MEEK AgI+ AgS 102~1078 SST 
NO; 液体 离子 交换 甲 基 三 辛 基 铵 盐 0.1~5X10- ` CIO; I, NO3 
BF; 液体 离子 交换 三 庚 基 十 二 烷 基 铵 盐 0.1~10- ClOT、SCN- 
NH: 分 子 气 敏 1~10™° 挥发 性 胺 
CO: 分 子 气 敏 10?~107* 
构造 分 类 ， 如 玻璃 电极 、 单 晶 电 极 等 。 一 些 最 重要 的 电 Libixi 
极 及 其 主要 性 能 见 上 表 。 李比希 , J. von (Justus von Liebig 1803~ 
分 析 技术 “主要 有 两 类 方法 ，@ 直 接 电势 法 ， 通 过 1873) 德意志 有 机 化 学 家 。1803 年 5 月 12 日 生 于 达 


测量 电势 ， 由 校正 曲线 或 计算 法 求 得 待 测 物 的 浓度 。 为 
使 样品 和 标准 溶液 中 的 离子 的 活 度 系 数 一 致 ， 要 加 入 含 
高 浓度 惰性 电解 质 的 离子 强度 调节 缓冲 液 。@@ 电 位 滴定 
法 ， 利 用 离子 选择 性 电极 作为 电位 滴定 的 指示 电极 ， 它 
能 达到 与 一 般 容量 法 相同 的 高 准确 度 。 由 于 可 用 电极 指 
示 待 测 离子 和 滴定 剂 离子 甚至 指示 剂 离子 的 浓度 变化 ， 
所 以 该 法 扩大 了 电极 的 应 用 范围 。 

应 用 ”离子 选择 性 电极 是 一 种 简单 、 迅 速 、 能 用 于 
有 色 和 混浊 溶液 的 非 破坏 性 分 析 工 具 ， 它 不 要 求 复杂 的 
仪器 ， 可 以 分 辨 不 同 离子 的 存在 形式 ， 能 测量 少 到 几 
微 升 的 样品 ， 所 以 十 分 适用 于 野外 分 析 和 现场 自动 连续 
监测 。 与 其 他 分 析 方法 相 比 ， 它 在 阴离子 分 析 方 面 特别 
具有 竞争 能 力 。 电 极 对 活 度 产生 响应 这 一 点 也 有 特殊 意 
义 , 使 它 不 但 可 用 作 络 合 物化 学 和 动力 学 的 研究 工具 ,而 
且 通 过 电极 的 微型 化 已 被 用 于 直接 观察 体液 甚至 细胞 内 
某 些 重要 离子 的 活 度 变化 。 离 子 选择 性 电极 的 分 析 对 象 
十 分 广泛 ， 它 已 成 功 地 应 用 于 环境 监测 、 水 质 和 土壤 分 
析 、 临 床 化 验 、 海 洋 考察 、 工 业 流程 控制 以 及 地 质 、 治 
金 、 农 业 、 食 品 和 药物 分 析 等 领域 。 


参考 书目 
R. ANGER, REREH: “离子 选择 性 电极 > ,科学 出 
版 社 ， 北 京 ，1976。(R. A. Durst, et al., ed., [on-selective 
Electrodes, NBS Spec. Pub., Washington, 1969.) 
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姆 施 塔 特 ( 现 属 联邦 德国 ),1873 年 4 月 18 日 卒 于 慕尼黑 。 
他 父亲 是 医药 、 染 料 、 颜 料 和 
化 学 药品 商人 人， 有些 货 物 在 家 
里 制造 ， 因 此 李比希 自 幼 就 接 
触 到 化 学 实验 。 1818 年 曾 当 药 
剂 师 的 学 徒 。 1820 年 在 波恩 大 
学 学 习 ， 一 年 后 转学 到 埃 朗 根 
大 学 ,1822 年 获 哲 学 博士 学 
位 。 同 年 到 巴黎 , 常 听 J.-L. 2 — 
吕 萨 克 和 卫 . -L 杜 隆 等 著名 化 
学 家 的 讲演 。 不 久 就 在 盖 - 吕 
萨 克 的 实验 室 中 工作 。1824 年 回 到 德国 , 任 吉 森 大 学 化 
学 教授 ， 创 立 了 著名 的 吉森 实验 室 。 这 是 世界 上 第 一 个 
系统 地 进行 化 学 训练 的 教学 实验 室 。1852 年 李比希 任 幕 
尼 黑 大 学 教授 。1840 年 当选 为 英国 皇家 学 会 会 员 。1842 
年 当选 为 法 国 科学 院 院 士 。 

李比希 在 有 机 化 学 领域 内 的 贡献 多 得 惊人 。 他 作 过 
大 量 的 有 机 化 合 物 的 准确 分 析 ， 改 进 了 有 机 分 析 的 若干 
方法 ， 定 出 大 批 化 合 物 的 化 学 式 , 发 现 了 同 分 异 构 现 象 。 
他 在 化 学 上 的 重要 贡献 还 有 :发 现 并 分 析 马 尿酸 (1829)， 
发 现 并 制 得 氯仿 和 氧 醛 (1831) ; 55 F. 维 勒 共同 发 现 安 息 
香 基 并 提出 基 团 理论 (1832) ， 为 有 机 结构 理论 的 发 展 作 
出 贡献 ;提出 多 元 酸 理论 (1839) 。1840 年 以 后 的 30 年 
里 ， 他 转 而 研究 生物 化 学 和 农业 化 学 。 他 用 实验 方法 证 
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明 : 植 物 生长 需要 碳酸 、 氨 .氧化 铂 、 磷 酸 、 硝 酸 以 及 钾 、 钠 
和 铁 的 化 合 物 等 无 机 物 ; 人 和 动物 的 排泄 物 只 有 转变 为 
碳酸 、 所 和 硝酸 等 才能 被 植物 吸收 。 这 些 观点 是 近代 农业 
化 学 的 基础 。 他 大 力 提倡 用 无 机 肥料 来 提高 收成 。 他 还 
认为 动物 的 食物 不 但 需要 一 定 的 数量 ， 还 需要 各 种 不 同 
的 种 类 ， 或 有 机 物 或 无 机 物 ， 而 且 须 有 相当 的 比例 。 他 
又 证 明 糖 类 可 生成 脂肪 。 还 提出 发 酵 作 用 的 原理 。 李 比 
希 一 生 共 发 表 了 318 篇 化 学 和 其 他 科学 的 论文 。 著 有 : 
《有 机 物 分 析 》(1837)、《 生 物化 学 》(1842)、《 化 学 通信 》 
(1844) 《化 学 研究 》(1847) 《农业 化 学 基础 》(1855)《 关 
于 近世 农业 之 科学 信件 》(1859) 等 。 他 还 和 维 勒 合 编 了 
《纯粹 与 应 用 化 学 词典 》。 1831 年 创办 《药物 杂志 》 并 任 编 


辑 ，1840 年 后 此 杂志 改名 为 《化 学 和 药物 杂志 》, 他 和 维 
勤 同 任 编辑 。 OK 同 ) 
Li Fangxun 

李 方 训 (1902~1962) ”中 国 物理 化 学 家 。1902 


年 12 月 25 日 生 于 江苏 省 仪征 县 , 1962 年 8 月 2 日 卒 于 
南京 。1925 年 毕业 于 南京 金陵 大 学 。1928 年 赴 美 留学 ， 
1930 年 获 美 国 西北 大 学 化 学 博 
士 学 位 。 回 国 后 任 金陵 大 学 教 
授 、 理学 院 院 长 。1952 年 任 南 
京 大 学 副 校长 。1947 年 代表 中 
国 化 学 会 出 席 国 际 纯粹 与 应 用 
化 学 会 议 并 提出 论文 ， 还 出 席 
英国 化 学 会 成 立 一 百 周 年 庆祝 
大 会 。 会 后 应 邀 到 英国 和 美国 
讲学 ;讲学 期 间 ， 于 1948 年 获 
美国 西北 大 学 “荣誉 科学 博士 ” 
称号 。1955 年 当选 为 中 国 科学 院 数 学 物理 学 化 学 部 学 部 
委员 。 

EHI 1928 年 开创 了 格 利 雅 试剂 〈 曾 译 葛 林 亚 试 
剂 ) 非 水 溶液 中 一 系列 性 质 的 研究 ,并 首先 在 世界 著名 期 
刊 上 发 表 了 多 篇 这 方面 的 论文 ,如 《 葛 林 亚 试剂 在 乙醚 溶 
液 中 的 电导 》 等 。 抗 战 期 间 ,对 溶液 中 离子 的 性 质 进 行 了 
广泛 的 研究 ,取得 了 优异 的 成 果 。 1952 年 后 ,他 在 南京 大 
学 建立 了 电化 学 实验 室 和 研究 室 ， 对 混合 电解 质 的 活 度 
系数 进行 了 系统 的 研究 ， 对 格 利雅 试剂 的 研究 有 了 新 的 
发 展 。 1959 年 发 表 的 《万 林 亚 试剂 的 电池 电动 势 测定 》 论 
文 ,在 国际 上 得 到 重视 。 他 的 论文 还 有 《溶液 离子 与 晶 态 
离子 抗 磁 化 率 间 的 关系 》 和 《离子 的 极 化 和 半径 》 等 。 著 
名 科学 史学 家 J 李 约 瑟 称赞 李 方 训 是 杰出 的 科学 家 。 

王 治 浩 ) 


Li Yuanzhe 

李 远 哲 (Yuan-Tseh Lee 1936~ ) 
美国 物理 化 学 家 , 1936 年 11 月 29 日 生 于 中 国 台 湾 省 新 
竹 县 .1959 年 毕业 于 台湾 大 学 化 学 系 .1961 年 获 台 湾 清华 
大 学 理学 硕士 学 位 。1962 年 赴 美 深造 ,1965 年 获 加 利 福 
尼 亚 大 学 伯克利 分 校 化 学 博士 学 位 。 曾 任 芝加哥 大 学 化 
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学 系 助理 教授 (1968~1971), 
副教授 (1971 一 1972) 、 化 学 教 
#2 (1972~1974) .1974 年 至 今 ， 
任 加 利 福 尼 亚 大 学 伯克利 分 校 
化 学 教授 和 劳伦斯 -伯克利 实 
验 室 研究 员 。1974 年 加 入 美国 
籍 。 他 是 美国 科学 院 院士 。 

李 远 哲 主 要 从 事 微观 反应 
动力 学 的 研究 ， 在 气态 化 学 动 
力学 、 分 子 束 及 辐射 化 学 方面 
贡献 卓著 。 分 子 束 方法 是 一 门 新 技术 , 1960 年 以 来 才 试 
验 成 功 。 交 叉 分 子 束 方法 起 初 只 适用 于 碱 金属 元 素 的 反 
应 ， 后 来 李 远 哲 在 1967 年 攻读 博士 时 和 指导 教授 D. R. 
赤 苑 巴赫 共同 研究 而 把 它 发 展 为 研究 化 学 反应 的 、 通 用 
的 有 力 工具 。 此 后 ， 李 远 哲 又 不 断 将 这 项 新 技术 加 以 改 
进 , 用 于 研究 较 大 分 子 的 重要 反应 。 他 设计 的 “分 子 束 碰 
撞 器 ”和 “离子 束 交叉 仪器 "已 能 分 析 各 种 化 学 反应 每 一 
阶段 的 过 程 ， 使 人 们 在 分 子 水 平 上 研究 化 学 反应 所 出 现 
的 各 种 状态 ,为 化 学 动力 学 的 研究 开辟 了 新 的 领域 ,为 控 
制 化 学 反应 的 方向 和 过 程 提供 了 前 景 。 

李 远 哲 近 十 多 年 来 一 直 与 中 国 科 学 界 和 学 术 界 保持 
密切 联系 。 他 除了 屡次 访问 中 国 的 高 等 院 校 ， 从 事 学 术 
交流 ， 和 帮助 中 国 科学 技术 大 学 化 学 系 开 展 化 学 动力 学 研 
究 工作 外 ， 还 曾 指导 过 中 国 科学 院 化 学 研究 所 和 大 连 化 
学 物理 研究 所 建立 了 分 子 束 实验 装置 (参见 彩 图 播 页 第 
71 页 )。 在 化 学 研究 所 建立 的 这 套 大 型 转动 式 分 子 束 激 
光 裂解 产物 谱 仪 ， 是 目前 世界 上 仅 有 的 数 套 同类 装置 之 
一 ， 为 中 国 微观 反应 动力 学 的 研究 提供 了 重要 手段 。 中 
国 科 技 大 学 、 中 国 科学 院 化 学 研究 所 和 复旦 大 学 、 南 京 大 
学 都 授予 他 荣誉 教授 学 衔 。 

他 由 于 研究 交叉 分 子 束 方法 方面 的 重大 贡献 而 同 赫 
施 巴赫 和 J. C. 波 拉 尼 共 获 1986 年 诺 贝尔 化 学 奖 。 他 还 


获得 美国 化 学 会 1986 年 德 拜 物理 化 学 奖 和 1986 年 美国 
国家 科学 奖 。 CHEF) 
LIxite 

里 希 特 ,J.B. (Jeremias Benjamin Richter 


1762~1807) ”德意志 化 学 家 。1762 年 3 月 10 日 生 
于 希 尔 施 贝 格 ,1807 年 5 月 4 日 卒 于 柏林 。1778 年 中 学 
毕业 后 参加 军队 ， 空 余 时 间 研 
究 化 学 。1785 年 离开 军队 到 柯 
尼斯 堡 (加 里 宁 格 勒 ) 大 学 学 习 
数学 和 哲学 , 1789 年 毕业 后 在 
布雷 斯 劳 当 化 验 师 。1798 年 任 
柏林 磁器 厂 副 化 学 师 。1800 年 
起 ， 在 柏林 皇家 磁器 厂 担任 采 
掘 部 评估 技师 和 化 学 师 ， 对 化 
合 物 中 有 关 元 素 的 含量 进行 了 
测定 ， 归 纳 出 诸 元 素 之 间 必 有 


某 一 固定 的 质量 比 的 结论 ;利用 化 合 和 分 解 反应 ， 测 定 
了 几 种 化 合 物 的 化 合 比 和 分 解 比 ;对 酸 、 碱 作用 也 进行 了 
. 详细 研究 。 1791 年 发 现 了 中 和 定律 。 他 认为 化 学 是 应 用 
数学 的 分 支 , 对 当量 概念 、 化 学 计量 关系 或 定 比 定律 的 建 
立 做 出 了 重要 贡献 。 但 是 ， 他 过 分 追求 数学 形式 对 化 学 
事实 的 说 明 ， 有 时 不 遵从 化 学 规律 而 主观 拼凑 数据 。 著 
有 《化 学 计量 学 初步 》(1792 一 1794) 和 《 论 化 学 中 的 新 事 
物 》(1792 一 1802 )。 (E He) 


Lichozi 
理 查 兹 ,T. W. (Theodore William Richards 
1868~1928) 美国 物理 化 学 家 。1868 年 1 月 31 日 
EFRVSEEUMNAR SR, 1928 年 4 月 2 日 卒 于 马 萨 
诸 塞 州 剑桥 。1882 年 入 哈弗 福 德 大 学 , 先 学 天 文学 ,后 改 
学 化 学 。1885 年 毕业 后 入 哈佛 
大 学 深造 ,1888 年 获 博 士 学 
位 。 后 获 哈佛 大 学 的 旅行 奖 学 
金 ,到 过 欧洲 一 些 大 学 访问 , 接 
触 到 V. 迈 尔 和 瑞 利 等 著名 化 
学 家 。1889 年 回国 , 任 哈佛 大 
学 助教 ， 同 时 进行 原子 量 的 测 
定 工作 。1894 年 升 为 讲师 ,1901 
年 任 化 学 教授 ， 两 年 后 任 化 学 
系 主任 。1907 年 任 柏林 大 学 教 
#2. 1912 年 任 吉 布 斯 实验 室 主任 。 他 是 美国 科学 院 和 法 
国 科 学 院 院士 。 曾 两 次 当选 为 美国 化 学 会 会 长 。 

理 查 兹 从 1883 年 开始 研究 原子 量 的 测定 。 他 大 大 改 
进 了 重量 法 测定 原子 量 的 技术 ,发 明了 浊 度 计 , 引 用 了 石 
英 仪 器 等 。 他 的 试验 极为 精细 ,首先 测定 了 和 氧 的 原子 量 ， 
GB Me Te RR LR. BRR 
和 和 氮 的 原子 量 。 他 还 最 先 发 现 同一 个 元 素 的 原子 量 随 来 
源 不 同 而 可 能 出 现 差异 。 他 仔细 测定 了 不 同 来 源 的 放射 
性 矿物 中 铅 的 原子 量 ， 测 得 由 铀 衰变 生成 的 铅 的 原子 量 
是 206.08, 从 针 衰 变 而 来 的 铝 的 原子 量 是 208 ,普通 的 铅 
的 原子 量 是 207.2。 由 此 于 1913 年 证 实 了 同位 素 的 存在 ， 
并 进一步 证 实 了 放射 性 衰变 理论 。 除 原子 量 之 外 ， 理 查 
兹 还 研究 了 很 多 低温 下 的 反应 ,发 现 温 度 逐 渐 降低 时 , 自 
由 能 ( 即 吉 布 斯 函数 ) 变 化 AG Fess AH 趋 于 相等 。 理 
查 兹 因 精 确 测定 大 量化 学 元 素 的 原子 量 而 获 1914 年 诺 
贝尔 化 学 奖 。1910 年 获 戴 维 奖章 ,1911 年 获 法 拉 第 奖章 ， 
1912 年 获 吉 布 斯 奖章 ,1916 年 获 富兰克林 奖章 。 

( 郑 A) 


Lihuaxue Yanjiusuo 

理化 学 研究 所 (The Institute of Physical 
and Chemical Research) 日 本 的 一 个 综合 性 科 
学 技术 研究 机 构 。1917 年 3 月 成 立 于 东京 。 是 由 当时 日 
本 的 皇室 、 政 府 和 产业 界 集资 创建 的 最 早 的 民间 研究 所 。 
原 称 为 “财团 法 人 理化 学 研究 所 ”"”，1948 年 改称 为 “株式 
- 会社 科学 研究 所 ” ,1958 年 3 月 改 为 现 名 。1963 EEF 


玉 县 和 光 市 。 1985 年 该 所 的 正式 工作 人 员 约 600 A, W 
究 人 员 占 67% , 获 学 位 者 占 研究 人 员 的 52%。 该 所 的 研 
究 重 点 为 新 技术 的 开拓 ,重视 交叉 学 科 的 发 展 ,努力 推进 
各 学 科 的 独创 性 研究 。 

该 所 的 研究 工作 性 质 可 分 为 : 一 般 性 研究 、 推 进 研 
究 、 工 业 化 研究 和 外 单位 委托 的 课题 研究 ,研究 领域 包括 
原子 能 、 物 性 物理 、 应 用 物理 、 基 础 工艺 学 、 无 机 化 学 、 有 
机 化 学 、 生 物化 学 、 农 业 和 生命 科学 等 。 共 有 46 个 研究 
室 和 两 个 研究 组 :激光 科学 研究 组 和 太阳 能 科学 研究 组 ， 
还 有 为 研究 工作 服务 的 电子 计算 机 室 、 波 谱 解析 室 、 无 
机 分 析 室 、 有 机 微量 分 析 室 、 动 物 试 验 室 等 。 重 大 的 研究 
成 果 有 “ 短 寿命 激发 态 分子 及 反应 中 间 体 的 电子 构 型 和 
活性 的 研究 ”和 “天 然 有 机 化 合 物 的 合成 研究 ”等 。 

该 所 出 版 的 刊物 有 《理化 学 研究 所 报告 》( 日 文 ) 和 
Scientific Papers of the Institute of Physical and 
Chemical Research( 英 文 ) 等 7 种 。 每 年 接受 400 FAK 
学 生 、 硕 士 生 和 博士 生 。 该 所 已 同 美 . 法 .联邦 德国 .中 国 、 
澳大利亚 、 印 尼 等 多 所 大 学 和 研究 机 构 进行 共同 研究 。 
从 1982 年 开始 ,与 中 国 科 学 院 进 行 长 期 的 研究 交流 。( 参 
见 彩 图 插页 第 72 页 ) (后 晓 淮 ) 


lilun youji huaxue 
理论 有 机 化 学 (theoretical organic chemis- 
try) ”又 称 量子 有 机 化 学 。 是 运用 量子 化 学 的 计算 方 
法 研究 有 机 分 子 静态 和 动态 性 质 的 学 科 。 现 代 有 机 化 学 
理论 主要 包括 物理 有 机 化 学 和 理论 有 机 化 学 两 大 分 支 ， 
它们 是 在 有 机 化 学 的 发 展 过 程 中 逐步 分 化 形成 的 ， 前 者 
以 现代 实验 方法 为 主 ， 后 者 则 以 理论 计算 方法 为 主 。 但 
二 者 的 划分 目前 还 是 众说 不 一 。 

ME E19 tee, J H. wi AM I-A. HA 
尔 的 四 价 碳 学 说 、F. A. EHATE H A. M. 
布 特 列 洛 夫 的 经 典 有 机 化 学 结构 理论 等 构成 了 早期 有 机 
化 学 理论 的 基本 内 容 。20 世 纪 30 ERR. F FAMC. K. 
英 匡 尔 德 在 总 结 大 量 有 机 化 学 事实 的 基础 上 提出 了 有 机 
化 学 电子 理论 ,确立 了 现代 有 机 化 学 理论 的 初步 基础 。 然 
而 , 随 着 有 机 化 学 的 迅速 发 展 , 有 机 化 合 物 及 其 反应 的 多 
样 性 和 复杂 性 表现 得 越 来 越 明 显 ， 应 用 经 典 的 电子 理论 
解释 这 些 现象 ， 就 显得 过 分 宏观 和 简单 。30 一 40 年 代 ， 
L. C. 鲍 林 提出 的 共振 论 、E. 休克 和 尔 的 分 子 轨道 理论 及 
杂 化 轨道 理论 等 ,推动 了 有 机 化 学 的 发 展 ,这 是 理论 有 机 
化 学 的 开始 阶段 。 人 们 为 了 逐步 运用 量子 化 学 计算 有 机 
化 学 课题 ,相继 提出 了 各 种 半 经 验 的 近似 计算 方法 ,主要 
是 自 洽 场 分 子 轨道 法 和 60 年 代 开始 发 展 的 从 头 算法 。 这 
些 纯 理论 计算 的 方法 ， 对 于 半 定 量 甚至 定量 地 预示 有 机 
分 子 静 态 的 电子 结构 及 其 性 能 方面 有 了 重大 进展 。70 年 
代 出 现 的 分 子 前 线 轨 道理 论 在 解释 许多 有 机 化 学 反应 ， 
特别 是 在 协同 反应 方面 有 广泛 的 应 用 。 所 有 上 述 理论 及 
其 进展 构成 了 理论 有 机 化 学 的 主要 内 容 。 

研究 内 容 ”从 实质 上 看 ， 理 论 有 机 化 学 可 以 看 作 是 
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量子 有 机 化 学 。 它 主要 是 运用 量子 化 学 和 化 学 统计 力学 
的 基本 理论 预示 和 阐明 有 机 化 学 中 的 某 些 规律 ， 例 如 分 
子 的 电子 结构 和 立体 构 型 .与 结构 相关 的 性 能 等 ,量子 有 
机 化 学 在 方法 论 上 至 今 以 近似 方法 为 主 ， 这 是 由 于 有 机 
分 子 是 多 原子 物质 ， 多 数 有 机 分 子 的 原子 数 在 10 个 以 
上 ， 每 个 原子 又 由 多 层 电子 构成 。 如 果 严 格 考虑 分 子 中 
各 原子 及 其 电子 之 间 的 相互 作用 力 ， 则 求解 分 子 波 函 数 
在 理论 上 尚 有 困难 ,这 就 是 所 谓 的 “多 体 问题 "。 所 以 量子 
化 学 家 从 实际 出 发 发展 出 许多 程度 不 同 的 近似 计算 方 
法 。 近 似 程 度 越 高 ,计算 方法 相应 地 也 越 复杂 ,但 计算 结 
果 与 实验 结果 也 越 相近 。 

量子 有 机 化 学 近似 方法 ”主要 包括 杂 化 轨道 理论 、 
分 子 轨道 的 线性 组 合 和 从 头 算法 。 

杂 化 轨道 理论 和 分 子 轨 道 的 线性 组 合 方法 为 现今 大 
多 数 有 机 化 学 家 所 接受 ， 其 中 分 子 轨道 的 线性 组 合 方法 
更 易 接 受 。 由 已 知 的 基本 分 子 轨道 ， 通 过 线性 代数 方法 
组 合成 各 种 特有 的 新 的 分 子 轨道 ， 比 较 容 易 模 拟 出 其 他 
分 子 所 具有 的 性 质 。 例 如 ， 最 早出 现 的 休克 尔 分 子 轨道 
法 ,由 于 计算 方法 简便 ,在 有 机 化 学 中 被 普遍 应 用 来 定性 
描述 有 机 分 子 的 结构 和 反应 性 能 。60 年 代 起 , 一 些 半 定 
量 的 自 洽 场 近似 方法 ,例如 由 J. A. 波 普尔 引入 的 全 略 
ADBBE. ABMS BAEA M. J. S. 杜 瓦 的 改进 间 
略微 分 重合 法 等 ， 应 用 也 日 益 增 长 。70 ERE, 所 谓 从 
头 算法 ， 即 考虑 到 所 有 参与 作用 的 原子 和 电子 的 相互 作 
用 力 的 算法 ,计算 精确 度 大 为 提高 。 不 过 这 种 计算 只 能 借 
助 于 大 型 快速 计算 机 和 专门 的 计算 程序 来 实现 。 该 法 计 
算 结 果 准 确 , 可 与 现代 实验 方法 所 得 结果 相当 ,是 有 希望 
的 量子 有 机 化 学 方法 。 

量子 有 机 化 学 的 研究 对 象 ”@ 分 子 中 的 电子 构 型 和 
分 布 ， 化 学 键 的 类 型 及 其 有 关 参 数 ， 这 是 有 机 化 学 理论 
的 核心 问题 。 量 子 化 学 计算 可 为 我 们 提供 这 些 参数 。 例 
如 ， 电 子 密度 分 布 ( 定 域 或 离 域 程度 ) 告 诉 我 们 分 子 中 的 
反应 活性 中 心 所 在 ;由 化 学 键 类 型 (c, 配合 键 等 ) 可 推 
知 有 关 反 应 性 能 和 分 子 的 微观 立体 化 学 特征 。 

@ 分 子 和 价 键 的 性 质 ， 包括 键 能 .电离 势 . 亲 合 能 、 
离 解 能 、 极 性 参数 、 取 代 基 常数 以 及 各 种 电 、 磁 和 力学 常 
数 等 的 计算 。 这 些 基 本 参数 可 为 人 们 预示 有 机 化 学 理论 
的 依据 。 

© 电子 运动 能 级 和 分 子 光谱 特性 : 可 在 理论 上 估 
计 电 子 各 种 运动 (转动 .振动 .电子 能 级 、 磁 能 级 等 ) 的 基 
态 和 激发 态 的 能 级 ， 以 及 与 各 种 分 子 光 谱 峰 相应 的 电子 
运动 规律 ,从 而 作出 合理 的 预测 和 解释 。 

© 反应 活化 能 ， 应 用 量子 化 学 方法 沿 反应 坐标 ( 反 
应 物 相 互 接近 的 途径 ) 计算 反应 物 参 与 反应 的 各 个 原子 
的 能 量变 化 ， 确 定 反 应 物 分 子 处 于 过 渡 态 的 活化 势能 面 
和 势 垒 ， 由 此 也 可 估计 活化 配合 物 的 立体 构 型 。 这 是 近 
来 量子 有 机 方法 的 新 的 发 展 方向 ， 不 过 这 也 是 很 费时 的 
复杂 计算 过 程 ， 目 前 只 能 处 理 简 单 的 分 子 体系 。 鉴 于 反 
应 活化 能 在 评价 有 机 物 分 子 活 性 和 应 用 方面 均 有 重要 意 
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义 ,这 方面 的 研究 肯定 会 有 发 展 前 途 。 

© 反应 动态 学 的 理论 ， 近 来 人 们 已 了 解 到 许多 有 
机 分 子 在 参与 反应 时 ， 往 往 先 发 生 一 系列 极其 迅速 的 初 
级 变化 过 程 , 即 所 谓 纳 秒 (10-* 秒 ) 或 皮 秒 (10-"? 秒 ) 级 的 
反应 动力 学 过 程 。 了 解 这 些微 观 的 迅速 电子 运动 所 涉及 
的 分 子 结构 和 性 能 上 的 变化 规律 ， 对 认识 以 往 人 们 所 观 
察 到 的 有 机 反应 宏观 规律 起 因 是 很 重要 的 。 例 如 ， 在 光 
的 作用 下 ,有 机 分 子 跃迁 至 单线 态 或 三 线 态 的 激发 状态 ， 
这 时 它们 通过 一 系列 迅速 的 变化 过 程 而 形成 活性 中 间 
体 ， 继 而 发 生 一 系列 的 有 机 化 学 反应 。70 年 代 末 已 能 通 
过 一 些 现代 物理 有 机 化 学 研究 方法 测定 这 类 过 程 的 速率 
常数 和 寿命 。 与 此 同时 ， 也 开始 探索 应 用 量子 化 学 方法 
来 估计 这 些 活化 分 子 的 构 型 、 能 量 及 其 快速 反应 。 这 种 
由 研究 分 子 结构 和 性 能 的 宏观 静态 方法 向 微观 动态 方法 
的 演变 ,是 今后 理论 有 机 化 学 重要 的 发 展 方向 。 

量子 有 机 化 学 是 研究 有 机 化 学 理论 的 重要 方法 ， 它 
与 物理 有 机 化 学 相互 配合 ， 将 使 有 机 化 学 理论 朝 着 预示 
有 机 物 分 子 结构 和 性 能 ， 掌 握 有 机 化 学 合成 和 反应 规律 
的 方向 发 展 。 ( 刘 有 成 ” 江 致 勤 ) 


lixiang rongye 
理想 溶液 (ideal solution) 溶液 中 的 任 一 组 
分 在 整个 浓度 范围 内 都 遵守 拉 乌 尔 定律 的 溶液 。 与 理想 
气体 不 同 ,理想 溶液 具有 真实 性 ,一 些 光 学 上 的 同 分 异 构 
体 和 分 子 结构 比较 相似 的 化 合 物 所 构成 的 溶液 ， 如 四 氧 
化 碳 与 四 氯 化 硅 ; 莱 与 甲 茶 构 成 的 溶液 都 具有 理想 溶液 
的 特征 。 
理想 溶液 中 某 一 组 分 的 化 学 势 uf” 可 表示 为 : 
a? =u; (T, p) + RTInz, (1) 
u (Tp) = ns) (T) + RTInfs (2) 
RP R 为 气体 常数 ;7 为 热力 学 温度 ; x; 为 i 组 分 的 摩 
尔 分 数 ; u (T,p) 为 在 温度 TT 和 压力 Pp F t i 组 分 的 化 学 
势 , 即 标准 状态 下 的 化 学 势 ;fi 为 纯 i 组 分 在 温度 了 时 的 
RE, KOTH i 组 分 在 一 大 气压 下 ,温度 为 了 时 的 纯 
气体 的 化 学 势 。 理 想 溶液 具有 以 下 特性 : 
O 溶液 混合 前 后 无 体积 变化 。 由 式 (1) 对 压力 微 
分 ,可 得 : 
Ou, dus (T, 
Wale) “LBP esa 
=V}, mo (3) 
式 中 OV, mor 为 偏 摩尔 体积 ; Vi,mo 为 摩尔 体积 。 式 (3) 说 
明 在 溶液 中 ;组 分 的 偏 摩尔 体积 和 摩尔 体积 相等 ， 根据 
体积 的 容量 性 质 可 得 体积 改变 AV..= 0。 
@ 溶液 混合 前 后 无 热效应 。 式 (1) 除 以 了 后 的 偏 微 
HA: 


Grae) 


式 中 H, mor 3 REARS 5 H; mor WERE, 式 (4) 说 明 在 
混合 过 程 中 物质 的 摩尔 烩 没有 发 生变 化 ， 所 以 无 热效应 
FERE AH, =0. 

© BRAABBNIES AMEA A M Mi eh. FH 
式 (1) 对 温度 微分 ,得 : 


=S, mo = — S; moi + Rlnx, f (5) 

式 中 S, mor FORE ARH» Sumo WERA. R) MNE 
BU E BS 85 362: 

AS,,= — R>wn,Inz, (6) 


式 中 n, 为 物质 的 量 。 
混合 前 后 的 吉 布 斯 函数 的 变化 AG,, 28: 
AG,, = AH,,— TAS, = RTD lnx, (7) 


HF x,<1,8 RRR EAN, 而 吉 布 斯 函数 总 是 减 
小 的 。 在 固定 压力 下 将 式 (4) 对 了 微分 ,可 得 : 

Co mo ga cin 
RH Cy mor 为 偏 摩尔 定 压 热 A, Cosmo 为 摩尔 定 压 
热 容 。 CP $f 38) 


li 

# (lithium) 一 种 化 学 元 素 , 化 学 符号 Li ,原子 
序数 3， 原 子 量 6.941， 属 周期 系 IA 族 。 为 最 轻 的 破 金 
属 元 素 。 元 素 名 lithium 来 产 于 希 异 文 lithos, 原意 是 
“石头 ”。1817 年 由 瑞典 J A. 阿 弗 韦 聪 在 分 析 透 锂 长 石 
矿 时 发 现 。 自 然 界 重要 的 锂 矿 物 有 和 锂 辉 石 、 锂 云母 、 透 锂 
长 石和 磷 铝 石 等 。 锂 在 地 壳 中 的 含量 为 6.5x10™% ,在 
海水 中 约 含 0.1ppm, 在 人 和 动物 机 体 、 土 壤 和 矿质 水 、 
可 可 粉 、 烟 叶 、 海 汇 中 都 能 找到 锂 。 天 然 锂 有 两 种 同位 素 : 
4 6 MET, 

物理 性 质 ”金属 锂 为 一 种 银白 色 的 轻金属 ; 熔点 
180.54°C ,沸点 1 342"C , 密度 0.534 克 / 厘 米 :(20*C ) , 硬 
度 0.6( 人 金刚 石 =10) 。 金 属 锂 可 溶 于 液 氨 , 微 咨 于 低级 脂 
肪 族 胺 (例如 乙 胺 ), 不 溶 于 烃 类 。 

.化 学 性 质 ” 锂 的 电子 构 型 为 (He)2s!。 与 其 他 碱 金属 
不 同 ， 金 属 锂 在 室温 下 与 水 反应 较 慢 ， 但 能 与 氮气 反应 
生成 黑色 的 一 氮 化 三 锂 LisN 晶体 。 锂 的 氧化 态 为 +1。 在 
碱 金属 离子 中 ， 锂 离子 半径 特别 小 (0.60 R), 水 合 倾向 
非常 大 ,水 合 能 高 达 一 519 千 焦 / 摩 尔 ,水 合 离子 半径 最 大 
(3.40 埃 )。 锂 盐 在 水 中 的 溶解 度 与 镁 盐 相 似 ， 与 其 他 碱 
金属 盐 不 同 ， 锂 的 弱酸 盐 如 氟 化 锂 Li 了 、 研 酸 锂 Li,CO， 
和 磷酸 锂 Li,PO, 都 难 深 于 水 。 在 碱 金属 氧化 物 中 ,只 有 
氯 化 锂 易 深 于 有 机 溶剂 中 。 利 用 这 种 性 质 ， 可 从 其 他 碱 
金属 氯 化 物 中 分 离 氯 化 锂 ,再 转变 为 硫酸 盐 , 以 定量 测定 
锂 。 锂 的 挥发 性 盐 的 火焰 呈 深 红色 ,可 以 此 定性 检定 锂 。 

制 法 ” 锂 可 从 锂 辉 石 提取 。 首 先 将 锂 粹 石 在 1 100°C 
下 加 热 , 使 天 然 的 & 锂 辉 石 转变 为 粉末 状 的 易 被 酸 浸 蚀 
的 了 B 锂 辉 石 ,然后 用 过 量 的 浓 硫 酸 在 250C 下 焙烧 ,用 冷 
水 浸 取 焙烧 混合 物 , 得 到 硫酸 锂 溶液 , 再 加 入 碳酸 钠 , 沉 
淀 出 碳酸 锂 。 金 属 锂 常用 电解 熔融 的 氧化 锂 和 氯 化 钾 混 


合 物 法 来 制备 。 

BA 锂 很 容易 与 氧 、 氮 、 硫 等 化 合 ,在 冶金 工业 中 
可 用 作 脱 氧 剂 或 脱 泡 剂 。 锂 也 可 作 铅 基 合 金 和 钙 、 镁 、 铝 
等 轻 质 合金 的 成 分 。 锂 在 原子 能 工业 中 有 重要 用 途 。 

( 3133 4) 

li 6 
#6 (lithium-6) 元 素 锂 的 一 种 稳定 同位 素 ， 
符号 SLi ,简写 为 Li。 天然 锂 由 锂 6 和 锂 7 两 种 稳定 同位 
素 组 成 , 锂 6 的 含量 为 7.5%。 

1921 Æ F. W. FT 36 38 31 J. J. 汤姆 孙 用 质谱 法 证 明 
了 锂 有 两 个 同位 素 ， 紧 接着 A. J. 登 普 斯 特 证 明了 锂 6 
的 存在 。 锂 同位 素 的 分 离 方法 很 多 ， 工 业 上 应 用 的 是 锂 
冬 齐 与 锂 盐 溶液 之 间 的 化 学 交换 法 ， 这 个 体系 的 单 级 分 
BARAK 1.05; 此 法 最 大 的 缺点 是 冬 对 人 体 的 潜在 危 
=, 此 外 , 回流 需要 变换 锂 的 价 态 , 耗 能 较 大 。 一 个 值得 
注意 的 方法 是 基于 锂 化 合 物 在 有 机 相 和 水 相 之 间 的 不 变 
价 态 的 化 学 交换 反应 ， 现 已 找到 冠 醚 和 穴 醚 类 的 大 环 化 
合 物体 系 , 其 单 级 分 离 系数 最 高 可 达 1.04 左右 。 锂 6 受 
到 热 中 子 照射 时 发 生 Lima) HRY, HRA RK 
高 达 942 WE, HRA MRM, 高 浓缩 度 的 
锂 6 可 以 用 于 核武 器 的 装 料 ， 也 可 做 核 聚变 动力 堆 的 核 


燃料 。 GEIER) 
lichang fangfa 
力 场 方法 (force-field method) 在 分 子 水 平 


上 用 非 量 子 力 学 计算 方法 确定 物质 分 子 的 几何 结构 与 能 
量 关 系 的 方法 ， 又 称 分 子 力学 方法 。 它 依靠 从 大 量 实验 
数据 中 推导 出 来 的 能 量 函 数 集 来 推测 一 系列 分 子 的 性 
质 ,如 热力 学 参数 、 谱 学 参数 和 有 关 的 晶体 结构 参数 。 此 
法 能 给 出 被 研究 分 子 的 结构 及 其 空间 能 ， 计 算 结果 接近 
实验 观测 值 。 因 此 ， 它 可 在 分 子 水平 上 模拟 许多 物理 化 
学 过 程 ,促进 实验 观测 向 深度 和 广度 发 展 。 

力 场 方法 将 分 子 看 作 一 组 靠 弹 簧 力 或 谐振 力 维持 在 
一 起 的 原子 集 。 如 果 这 些 原 子 在 空间 上 过 于 靠近 ， 就 会 
相互 排斥 ， 但 它们 之 间 由 弹簧 拉 在 一 起 ， 又 不 远离 ， 于 
是 出 现 了 键 拉 伸 、 键 角 变形 和 扭曲 等 情况 ,引起 分 子 内 部 
的 应 力 增 大 。 力 场 方法 用 表征 键 长 . 键 角 ,. 扭 角 ( 二 面 角 ) 
和 非 键 相 互 作用 等 势能 函数 描述 分 子 对 假设 无 应 力 分 子 
的 几何 改变 所 引起 的 分 子 内 部 应 力 或 能 量变 化 ; 

E,=E,+Es+E;+E,,+ 
RH E, 为 键 伸缩 形变 能 ;ze 为 键 角形 变 能 ; Es 为 扭 角形 
Efe; Ens 为 非 键 相互 作用 能 。 这 些 势能 函数 描述 了 各 
种 形式 的 相互 作用 对 分 子 势能 的 影响 。 习 惯 上 ， 将 这 些 
势能 函数 及 其 有 关 参 数 和 常数 称 为 力 场 。 

力 场 方法 的 主要 缺点 是 ， 在 对 某 种 类 型 的 分 子 进 行 
计算 之 前 ， 必 须要 有 一 定量 的 这 类 化 合 物 的 实验 结果 作 
为 依据 。 因 此 它 还 不 能 计算 新 类 型 的 分 子 ， 也 不 能 研究 
与 电子 效应 有 关 的 性 质 , 如 轨道 相互 作用 、 键 断裂 等 。 

da F) 
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lifang wan 
tp (cubane) 一 种 笼 状 结构 环 烷 烃 ( 见 脂 
，、” 环 烃 ), 分 子 式 C,H,, EH 8 个 碳 原子 位 
、 于 立方 体 的 顶点 上 ,互相 以 单 键 相连 。 立 
方 烷 为 无 色 晶 体 ,在 130~131C 熔 化 ,分 


| 子 的 张力 很 大 ， 在 催化 剂 存在 下 容易 异 


构 化 ( 见 同 分 异 构 体 )。 (〈 胡 宏 纹 ) 
liti huaxue 
立体 化 学 (stereochemistry ) 从 立体 的 角度 


出 发 研究 分 子 的 结构 和 反应 行为 的 学 科 。 立 体 化 学 的 研 
究 对 象 是 有 机 分 子 和 无 机 分 子 。 由 于 有 机 化 合 物 分 子 中 
主要 的 价 键 一 一 共 价 键 一 一 具有 方向 性 特征 ， 立 体 化 学 
在 有 机 化 学 中 占有 更 重要 的 地 位 。 

AL 立体 化 学 创立 于 19 世纪 初期 。 法 国人 JB. 
毕 奥 最 早 观 察 到 有 机 物 的 旋光 现象 ( 见 旋 光 异 构 )， 后 来 
L. 巴 斯 德 关于 酒石酸 旋光 性 的 研究 和 对 旋光 异 构 体 的 
拆 分 、F. A. 饥 库 勒 关于 碳 原子 的 四 价 学 说 、J. H. 范 托 
夫 和 J. -A. 勒 贝 尔 关于 碳 原子 的 正四 面体 学 说 、E. W 
软 尔 关于 糖 类 化 合 物 构 型 ( 见 分 子 的 构 型 ) 的 研究 、O. 哈 
ZKM D. H. R. 巴顿 关于 分 子 的 构象 和 构象 分 析 BJ EE 
论 、C. K. 英 葡 尔 德 关 于 亲 核 取代 反应 中 的 立体 化 学 的 
研究 ， 均 对 本 学 科 的 发 展 作出 了 重要 贡献 。 此 外 ,人 A. 韦 
尔 纳 关于 配 位 化 学 的 研究 ， 使 立体 化 学 在 无 机 化 学 的 领 
域 中 得 到 了 扩展 。 近 年 来 出 现 的 关于 周 环 反应 方向 的 伍 
德 沃 德 - 霍 夫 晏 规则 ,使 立体 化 学 得 到 了 新 的 重要 进展 。 

分 类 ”立体 化 学 主要 分 为 静态 立体 化 学 和 动态 立体 
化 学 两 部 分 。 静 态 立 体 化 学 研究 分 子 中 各 原子 或 原子 团 
在 空间 位 置 的 相互 关系 ， 也 就 是 研究 分 子 结构 的 立体 形 
象 一 一 构 型 和 构象 ,以 及 由 于 构 型 异 构 ( 包 括 几何 异 构 和 
RAH) 和 构象 异 构 导致 的 分 子 之 间 的 性 质 不 同等 问 
题 。 例 如 ,立体 异 构 的 分 类 问题 、 构 型 和 构象 式 的 命名 问 
题 ` 外 消 旋 体 的 拆 分 ， 以 及 构 型 的 测定 、 构 型 间 的 联系 和 
转换 问题 等 。 动 态 立 体 化 学 的 研究 内 容 主要 分 为 构 型 异 
构 体 的 制备 及 其 在 化 学 反应 中 的 行为 两 部 分 。 前 者 主要 
以 不 对 称 合成 获得 某 一 旋光 异 构 体 为 目的 ;后 者 除 包 括 
构象 分 析 外 ,还 对 各 个 经 典 反应 类 型 , 如 加 成 反应 、 取 代 
反应 中 的 立体 化 学 现象 进行 深入 的 研究 。 

应 用 立体 化 学 的 观点 和 方法 适用 于 研究 有 机 化 合 
物 的 分 子 结构 和 反应 性 能 ， 还 在 天 然 产物 化 学 、 生 物化 
学 ,药物 化 学 ,高 分 子 化 学 中 发 挥 重 要 的 作用 。 在 探索 生 
命 奥秘 方面 ， 特别 是 在 对 生物 大 分 子 , 包括 蛋白 质 、 酶 和 
核酸 分 子 的 认识 和 人 工 制造 方面 ， 立 体 化 学 尤为 重要 。 

参考 书目 

V, M. Potapov,Stereochemistry,MIR Pub., Moscow,1979. 
(BER Fk Am) 
liti xiaoying 
立体 效应 (steric effect) 又 称 空间 效应 ， 主 
要 是 指 分 子 中 某 些 原子 或 基 团 彼 此 接近 而 引起 的 空间 阻 
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三 和 偏离 正常 键 角 而 引起 的 分 子 内 的 张力 。 

在 有 机 化 学 中 ， 取 代 基 或 分 子 结构 的 立体 效应 对 反 
应 活性 有 影响 。 立 体 效 应 普遍 存在 于 有 机 化 学 反应 中 ， 
在 许多 情况 下 ,空间 阻碍 降低 反应 速率 , 例如 , ERK 
烃 RBr 的 双 分 子 亲 核 取代 醇 解 反应 中 , 由 于 烷 基 R 体积 
的 增 大 ,引起 空间 阻碍 ,使 反应 速率 变 小 。 然 而 在 有 些 反 
应 中 ,立体 效应 有 可 能 增加 反应 速率 , 例如 , 在 单 分 子 亲 
核 取 代 反 应 ( 见 正 碳 离 子 ) 中 ， 三 烷 基 取代 讽 代 烷 的 烷 基 
增 大 时 , 由 于 取代 基 之 间 的 空间 斥 力 ( 称 为 了 张力), 引 起 
C 一 入 键 的 异 裂 反 应 ,导致 正 碳 离子 的 形成 ， 从 而 提高 了 
反应 速率 。 

R. W. 塔 夫 脱 等 从 一 系列 取代 酯 的 酸 催 化 水 解 反应 
中 确定 了 相对 反应 速率 (ks/ko) 与 取代 基 团 的 立体 效应 指 
数 (E,) 呈 比例 的 关系 

RCOOR’ —#RCOOH+R'OH 


k 
lgp =E, 


式 中 k, M k, 分 别 为 基准 取代 基 PE) 和 i 取代 基 时 的 
水 解 速度 常数 。 附 表 列 出 了 一 些 取 代 基 的 也 ë, E, 的 
负 值 越 大 ,该 基 团 的 立体 效应 越 明 显 。 


一 些 基 团 的 Es 值 
取代 基 团 (R) Es 取代 基 团 (R) Es 
H 1.24 CH;CH:.CH —1.13 
CH, 0 CH, 
CH,CH: —0.07 (CH,);C =u 54 
CICH: —0.24 (CHs)sCCH: —1.85 
BrCH, —0.27 ClsC —2.06 
CH;CH,CH, — 0. 36 BrsC = 2. 43 
ICH: —0.37 (CH;CH,);C 一 3.80 
(CH;),CH —0.47 
参考 书目 


M.S. AFEA RENFE: < 有 机 化 学 中 的 空间 效应 >, A 
学 出 版 社 ， 北 京 ， 1964。(M. S. Newman, Steric Effects in 
Organic Chemistry, John Wiley &Sons, New York, 1956.) 

高 振 衡 编 :< 物理 有 机 化 学 *, 人 民 教 育 出 版 社 , 北 京 ,1982。 


( 刘 有 成 ” 江 致 勤 ) 
Libi 
利 比 ,W. F. (Willard Frank Libby 1908~ 
1980) ”美国 放射 化 学 家 。1908 年 12 月 17 HÆF 


科罗拉多 州 格 兰 德 瓦 利 , 1980 年 9 月 8 日 卒 于 加 利 福 尼 
亚 州 洛杉矶 。1931 年 毕业 于 加 利 福 尼 亚 大 学 伯克利 分 校 
化 学 系 , 1933 年 在 该 校 获 博士 学 位 , 留 校 任 教 直 到 1941 
年 。1941 一 1945 年 , 在 哥伦比亚 大 学 战争 研究 部 工作 ， 
从 事 气体 扩散 法 分 离 铀 同位 素 。1945~1954 年 ， 在 芝 加 
哥 大 学 任 化 学 教授 。1954 一 1959 Æ, 任 美 国 原子 能 委员 
会 主席 , 1960 年 到 加 利 福 尼 亚 大 学 洛杉矶 分 校 任 地 球 物 
理 研 究 所 所 长 。1950 年 当选 为 美国 科学 院 院士 。 

利 比 和 他 的 学 生发 现 ， 字 宙 线 与 地 球 大 气 中 的 元 素 
通过 核反应 产生 的 中 子 再 和 和 氮 14 作用 ,能 生成 焉 14 CE 


衰 期 为 5 730 年 )。 碳 14 产生 
的 速率 是 恒定 的 ， 它 以 二 氧化 
碳 的 形式 参与 生物 界 一 切 生 命 
过 程 中 含 碳 物质 的 变化 使 这 些 
含 碳 物质 均匀 地 和 碳 14 混合 ， 
即 在 漫长 的 历史 时 期 中 ， 积 极 
参加 交换 的 含 碳 物 质 中 碳 14 同 
位 素 丰 度 不 变 。 如 果 生 命 结束 
后 的 物体 处 在 良好 隔离 的 状 
况 , 则 其 中 的 碳 14 含量 会 随时 
间 减 少 。 因 此 , 通过 稳定 碳 和 碳 14 相对 含量 的 测定 , 就 
可 以 准确 算出 这 一 样品 死亡 至 今 的 时 间 ， 可 以 在 考古 学 
中 更 准确 地 测定 年 代 。 利 比 为 此 获得 1960 年 诺 贝 尔 化 
学 奖 。 他 还 在 1947 年 提出 了 热 原子 反应 的 刚性 球 弹性 
碰撞 模型 ,又 称 利 比 模型 ( 见 热 原子 反应 机 理 )。 利 比 的 主 
要 著作 有 《放射 性 碳 测 年 法 》。 (ERL) 


Lipusikemu š 
利 普 斯 科 姆 , W. N. Jr. (William Nunn Lip- 
scomb, Jr. 1919— ) 美国 物理 化 学 家 。1919 
年 12 月 9 日 生 于 俄 雍 俄 州 克 利夫 兰 。1941 年 毕业 于 肯 塔 
基 州 立 大 学 。1946 年 获 加 州 理工 学 院 博 士 学 位 。 第 二 次 
世界 大 战 期 间 在 美国 科研 与 开 
发 计划 署 工作 ,1946~1959 年 ， 
在 明尼苏达 大 学 任教 , 1954 年 
升 为 教授 。1959 年 起 , 任 哈佛 
大 学 化 学 系 教授 ， 不 久 任 系 主 
任 。 1960 年 当选 为 美国 科学 艺 
术 研 究 院 院士 。 1961 年 成 为 美 
国 科 学 院 院 士 。 
利 普 斯 科 姆 1949 年 后 开 
w SAN Mike. DxWJ GE Ft — Rl 
衍生 物 的 系统 研究 。 关 于 硼 烷 的 结构 ， 早 在 半 个 世纪 
前 曾 有 人 做 过 研究 ， 但 都 未 能 真正 解释 明白 硼 烷 及 其 衍 
生物 组 分 的 多 样 化 结构 的 复杂 性 。 利 普 斯 科 姆 利用 低温 
六 射线 衍射 方法 等 测定 了 多 种 硼 烷 结构 。 根 据 他 测定 的 
结果 ， 硼 烷 分 子 具 有 代表 性 的 结构 是 一 种 笼 状 的 空间 三 
维 结构 ,并 经 核磁 共振 试验 验证 。 他 的 研究 结果 表明 : 确 
烷 是 一 种 “ 缺 电子 化 合 物 ”", 属 于 三 中 心 两 电子 键 结构 。 由 
此 可 解释 B—H—B Ff] B 一 B 一 B 键 ， 圆 满 地 阑 明了 硼 烷 
分 子 的 复杂 结构 。 他 还 通过 数学 方法 推算 出 硼 烷 及 其 离 
子 可 能 存在 的 数目 ， 预 示 了 它们 的 结构 。 他 还 深入 研究 
了 络 合 物 的 价 键 理论 、 定 域 的 分 子 轨道 、 群 论 、 分 子 内 转 
动 势 垒 分 子 的 电 性 和 磁性 ,以 及 核磁 共振 谱 中 的 化 学 位 
移 等 问题 ,进一步 从 理论 上 阐明 这 类 化 合 物 的 结构 原理 ， 
以 及 它们 的 反应 特性 和 规律 。 利 普 斯 科 姆 由 于 在 研究 硼 
烷 结 构 方 面 的 突出 贡献 而 获 1976 年 诺 贝尔 化 学 奖 。 著 有 
《 硼 毛 化 物 》(1963) 和 《 碘 毛 化 物 及 其 有 关 化 合 物 的 核磁 
共振 研究 》(1969) 等 。 CHEF) 


Fil 


lixueping 


利 血 平 (reserpine) — RHEE a, 分子 式 


; OCH 
CssH4oN,O。。 它 存在 于 更 英 木 属 多 种 植物 ， 例 如 中 国 萝 
莱 木 和 催 吐 萝 芙 木 中 ， 在 催 吐 萝 甘 木 中 ,含量 最 高 可 达 
1%。1952 Æ E. 施 利 特 勒 尔 等 从 印度 萝 英 木 中 首先 分 离 
出 来 。 

利 血 平 熔 点 264~265C (分 解 )， 比 旋光 度 [a] 妇 一 
117.7°( Af), [a] — 164° Cite ae —168°( — 3: i 
Bik). CE-AR: SATA CAFE OER, 
能 溶 于 葵 、 乙 酸 乙 酯 , 稍 溶 于 丙酮 .甲醇 .乙醇 乙醚. 乙酸 
和 柠檬 酸 的 稀 水 溶液 ， 难 溶 于 水 ; 它 的 溶液 放置 一 定时 
间 后 变 黄 ， 并 有 显著 的 荧光 ， 加 酸 和 曝光 后 荧光 增强 。 

利 血 平 能 降低 血压 和 减 慢 心率 ， 作 用 缓慢 、 温 和 而 
持久 ， 中 国生 产 的 降 压 灵 中 也 含有 利 血 平 。 利 血 平 对 中 
枢 神经 系统 有 持久 的 安定 作用 ,也 是 一 个 很 好 的 镇 静 药 。 

(周韵 丽 ) 
liqing youkuang 
沥青 铀 矿 (pitchblende) HR AILE, JE 
晶 质 或 微 晶 质 铀 信物 ， 主 要 含有 UO, 和 少量 UO,, 化 学 
式 为 MUO, -nUO, 或 UO:.1e~z.o。 沥 青 铀 矿 具 有 重要 的 工 
业 意 义 ， 是 提取 铀 的 主要 矿物 原料 。 

组 成 和 性 质 “沥青 铀 矿 呈 黑色 、 葡 萄 状 或 肾 状 ， 有 
沥青 光泽 ， 硬 度 3~5, 比重 6.5~8.5, 具有 电磁 性 ， 属 
等 轴 晶 系 ， 晶 体 结构 属 萤 石 型 。 化 学 组 成 ( 匈 ) J: UO, 
27 .55~59.30, UO,52.78~22.23, PbO1.61~17.07, 
Ca00.69~9.77, Fe,0,0~11.8, ThO,0~0.004,TR,O, 
(总 希 士 氧化 物 ) 0~0.90,H,00~5.250, ksh, ZEA 
EL RL EE. S. @. 8. S. SR. AS, KAE 
或 微 含 外。( 人 参见 彩 图 插页 第 25 页 ) 

成 因 和 产 状 ， 主 要 有 以 下 三 种 : 

O 沥青 铀 矿 主要 产 于 中 ,低温 热 液 矿床 中 ， 常 和 铀 
石 ， 铜 、 铝 、 锌 、 钥 的 硫化 物 ， 钴 、 镍 的 砷 化 物 ， 赤 铁 
D, HAT, BRB, El, HRA, BASE. fE 
中 国 分 布 很 广 ， 主 要 产 于 花岗岩 型 铀 矿床 中 ， 也 产 于 酸 
性 火山 岩 型 铀 矿床 中 。 

@ 沥青 铀 矿产 于 沉积 矿床 中 ,其 矿床 类 型 主要 是 仿 
铀 砂岩 型 、 含 铀 碳 硅 板 岩 型 、 含 铀 石灰 岩 型 。 沥 青 铀 矿 
析出 体 通 常 很 细小 ， 并 富 集 在 有 机 物 或 粘土 矿物 中 或 附 
近 ,与 晶 质 铀 矿 、 铀 石 、 黄 铁 矿 、 白 铁 矿 、 黑 针 钒 矿 、 自 然 
生 硒 等 共 。 在 美国 科罗拉多 高 原 等 地 区 分 布 很 广 , “储量 
巨大 。 

© 沥青 铀 矿产 于 下 元 古 界 沉 积 变 质 岩 中 , 含 矿 岩 石 
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lian 


连 


主要 是 绿 泥 石 片 岩 、 绿 泥 石 云母 片 岩 、 绿 泥 石 石墨 片 岩 。 
和 绿 泥 石 共生 ， 和 黄 铁 矿 、 黄 铜 矿 、 方 铅 矿 、 辉 铜 矿 、 
铜 蓝 等 伴生 。 在 澳大利亚 的 北部 这 种 类 型 的 铀 矿床 规模 
巨大 。 (ERR) 


lian’er liusuan 

连 二 硫酸 (dithionic acid) 化 学 式 H,S,O,, 
为 一 种 很 不 稳定 的 强酸 ， 只 存在 于 稀 溶液 中 ， 加 热 或 在 
浓 溶 液 中 都 很 快 地 分 解 为 硫酸 和 二 饼 化 硫 。 其 盐 比 酸 要 


- 00 -n 稳定 得 多 。 所 有 金属 的 连 二 硫酸 盐 都 
olb o | 溶 于 水 ， 不 存在 酸 式 盐 。 
a oa 连 二 硫酸 根 的 结构 如 左 。 将 二 氧 


化 硫 或 亚 硫 酸 盐 氧 化 ， 可 以 制 得 连 二 
硫酸 或 它 的 盐 ， 例 如 二 氧化 硫 和 二 氧化 锰 反 应 生成 连 二 
MRR i o (RAM) 


lian’ er yaliusuanna 

连 二 亚硫酸钠 (sodium hydrosulfite) 化 学 
式 Na,S,O,。 商 品名 保险 粉 。 连 二 亚硫酸钠 的 二 水 合 i 
Na,S,0,*2H,O 不 稳定 , 极 易 与 氧 反 应 生成 焦 亚硫酸钠 : 

2Na,S,0,-2H.0 + Oz —>2Na,S.0; + 4H:0 
无 水 Na,S,O, 虽 比 二 水 合 盐 稳定 ， 但 仍 易 发 生 歧 化 反 
应 ， 生 成 焦 亚 硫酸 钠 和 硫 代 硫 酸 钠 : 
2Na,S,O,——NasS,;O; + Na2S.0s 

将 二 氧化 硫 通 入 锌 粉 悬浮 液 生成 连 二 亚 硫 酸 锌 ， 再 
用 碳酸 钠 或 氢 氧 化 钠 进 行 复分解 反应 ， 可 生成 连 二 亚 硫 
酸 钠 : 

Zn +2S0:—>ZnS:0, 
ZnS,O, + Na:COs—> Na,S.0,+ZnCO; 

或 ZnS,0,+2Na0H—Na,S.0,+Zn(OH), 
BARRE RAPHE, ARERR 
盐 析 ,可 沉淀 出 Na,S,0,*2H,O。 再 用 无 水 乙醇 洗涤 并 在 
真空 下 干燥 或 加 热 陪 水 , 可 生成 Na,S,0,。 

保险 粉 在 染料 工业 中 用 作 还 原 剂 。 实 验 室 里 常用 


Na,S,0,-2H,O 作 吸 氧 剂 。 ( x) 39 4) 
lianliu liusuan 
连 六 硫酸 (hexathionic acid) 化学式 H,S。O。。 


在 它 的 分 子 中 , 硫 链 不 在 
一 条 直线 上 。 它 是 一 种 
不 稳定 的 强酸 。 连 六 硫 
酸 可 以 用 硫 代 硫 酸 盐 与 
二 氧化 二 硫 的 反应 制备 
2S,02- +S,Cl, —»2Cl-+S,02- 
(KAM) 
lianxu fanying 
连续 反应 (consecutive reaction) EREE 
反应 或 串 行 反应 。 若 有 一 组 元 ， 一 方面 作为 某 些 元 反应 
的 产物 , 另 一 方面 又 作为 另 一 些 元 反应 的 反应 物 , 它 被 消 
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耗 而 不 再 生 ， 这 种 体系 的 反应 集合 就 构成 连续 反应 。 极 
重要 的 一 类 连续 反应 就 是 放射 性 衰变 ， 例 如 ， 
y+ Th — Pa — 
WU > Th > Ra 

这 是 一 连 串 的 放射 性 衰变 过 程 ， 这 类 反应 是 核反应 而 不 
是 一 般 的 化 学 反应 ,一 般 化 学 反应 中 的 连续 反应 也 很 多 ， 
在 火焰 氧化 过 程 中 就 存在 某 些 连续 反应 。 邻 二 甲 革 的 液 
相 氧 化 也 可 以 作为 连续 反应 的 例子 ， 


在 反应 初期 和 后 期 ， 连 续 反应 的 中 间 产 物 的 浓度 都 
很 低 ， 在 反应 过 程 中 ， 其 浓度 随时 间 的 变化 会 出 现 极 大 
值 ， 而 产物 必须 通过 中 间 产 物产 生 ， 因 此 它 的 生成 速率 
也 将 由 低 变 高 ， 再 变 低 ， 从 而 使 其 浓度 随时 间 变 化 的 曲 
线 呈 自 加 速 的 S 型 。 它 与 自 催 化 反应 和 链 反应 有 些 相似 ， 
但 在 这 些 反应 中 ,作为 某 些 元 反应 产物 所 生成 的 组 元 ,在 
另 一 些 元 反应 中 消耗 后 可 以 再 生 ， 这 些 组 元 可 以 是 产物 
( 自 催化 反应 )， 也 可 以 是 中 间 产 物 ( 链 反应 )。 

连续 反应 中 决定 速率 的 步骤 是 那些 最 难 进 行 的 反 
应 。 反 应 的 表 观 活化 能 曲线 具有 向 下 四 的 形式 。 高 温 时 ， 
总 包 反 应 速率 由 活化 能 较 小 的 反应 决定 ; 低温 时 由 活化 
能 较 大 的 反应 决定 。 如 果 连 续 反 应 的 中 间 产 物 不 稳定 ， 
则 在 其 动力 学 数据 分 析 中 常 采用 稳 态 近似 处 理 。 

(RFE) 
lianxinjian 
莲 心 碱 (liensinine) HNE EN ARE 
啉 生物 碱 。 其 分 子 式 为 
C,,H,.N,0,. CRETE 
莲 科 植物 莲子 的 胚芽 ( 称 
为 莲 心 ) 中 , 莲 心 是 一 种 常 
用 的 中 草药 。 

莲 心 碱 为 白色 无 定形 
粉末 ; WA 95~99°C, kb 
旋光 度 [a] s +15.85° 
(A); BETA. P 
醇和 乙醇 ， 不 溶 于 乙醚 和 水 。 它 与 无 机 酸 或 有 机 酸 不 
易 生成 结晶 盐 。 只 有 高 毛 酸 盐 可 以 得 到 结晶 ， 其 熔点 
212~214°C,[a]}?-*—45.13°( AR); 易 溶 于 丙酮 、 热 的 
甲 醉 和 乙醇 ,不 溶 于 水 和 乙醚 。 

1962 一 1966 年 中 国 化 学 家 高 怡 生 等 确定 了 莲 心 碱 的 
化 学 结构 式 。 莲 心 碱 有 短暂 的 降 压 作用 ， 由 它 制 备 的 甲 
基 季 铵 盐 的 降 压 作用 强 而 持久 。 中 医用 莲 心 解 热 。 

( 谢 航 元 ) 


lianben 
Re (biphenyl) 一 种 芳烃 ， 分 子 式 CizHio。 它 
存在 于 煤 焦油 中 。 联 莱 为 无 色 片 状 
g’ o B, AA 71°C, HBA 255 .9°C, 48 
= 对 密度 0.8660(20/4<), 不 溶 于 
水 ， 能 溶 于 乙醇 、 乙 栈 和 葵 等 有 机 
溶剂 ， 热 稳定 性 高 , 其 燕 气 不 易 分 解 , 可 用 作 传 热 液 体 。 
26.5% FRA 73.5% 二 茶 醉 组 成 的 低 共 熔 混合 物 , 在 
9.5 大 气压 下 可 加 热 到 400°‘C。 其 化 学 性 质 与 某 相似 , 容 
易 起 取代 反应 。 如 果 一 个 莱 环 上 已 有 讽 素 、 硝 基 或 磺 酸 
基 ， 第 二 个 取代 基 则 进入 未 取代 的 茶 环 。 
FRA 2,2' 和 6,6' 两 个 位 置 上 如 有 足够 大 的 基 团 , 则 
阻碍 两 个 茶 环 之 间 的 单 键 旋转 。 如 果 2,6 两 位 是 不 对 称 
HOOC NO, 
直 , 可 拆 分 为 旋光 异 构 体 ( 见 旋 光 异 
WIER. 
Tb ERR AE H ORE (750 ~ 
850C) 下 去 氢 制 得 ， 有 些 国家 由 甲 
EMAER, ,每 100 千 克 葵 约 副 产 1 FAKE: 
CHCH, + Ha AS c H LCH.+C,H,—C,H, 
( 胡 宏 纹 》 


ON COOH 


lianben’an 


KÆR 


(benzidine) 又 称 4,4'- 二 氨基 联 苯 。 
分 子 式 (4-H,NC,H,—),, 
I 一 Nii RRR Ba Ra sk 
kai 痰 红色 粉末 晶体 ， 在 空气 
中 颜色 逐渐 加 深 ; 熔点 128°C, Wë 400°C (740 B KR 
柱 ); 微 深 于 水 , 稍 溶 于 乙醇 和 乙醚 .应 避 光 密封 保存 。 联 
葵 胶 的 化 学 性 质 与 茶 胺 类 似 , 它 与 亚 硝酸 反应 ARE É. 
盐 , 此 盐 与 酚 类 或 芳香 胺 类 化 合 物 偶 联 ,可 得 到 多 种 偶 务 
染料 。 
RARE LW EE H 2 £ AR, ERAS, 
再 经 重 排 反应 制 得 : 


NaOH 
í \-wo, +5Zn+ HO — 


OO. Dm 


联 茶 胺 曾 是 染料 工业 的 重要 中 间 体 ， 由 于 它 的 毒性 
很 强 ， 现 已 改 用 其 他 无 毒 或 低 毒 的 中 间 体 。 联 苯胺 固体 
和 藻 气 都 能 通过 皮肤 迅速 进入 体内 ,吸入 后 可 引起 恶心 、 
呕吐 ， 损 害 肝 和 肾脏 。 联 苯胺 和 它 的 盐 都 是 致癌 物质 。 

(CRER Hit KAR) 


liandanshu 
KAA (alchemy) 
内 容 非常 复杂 ， 其 中 心目 标 为 用 人 工 方法 制作 既 可 使 人 


取代 的 ， 则 两 个 苯 环 的 平面 彼此 垂 


中 国 古 代 的 一 种 特殊 方术 ，- 


“长 生 ”、 又 能 用 以 “点 金 ” 的 万 应 灵 丹 一 一 “ 神 丹 ”, 故 又 有 
金 丹 术 、 炼 金 术 、 点 金 术 、 黄 白术 等 名 称 。 这 种 古老 的 
方术 之 所 以 最 先 在 中 国产 生 ， 是 由 于 中 国 古 时 有 “成 仙 ” 
的 说 法 ， 人 们 认为 人 的 肉体 可 借助 于 某 种 神奇 的 药物 而 
获得 永生 。 所 谓 “ 丹 ” 原 指 丹 砂 , 即 硫化 冬 , 后 来 则 泛 指 被 
认为 是 “长 生 药 ”或 “点 金 药 ”的 各 种 药物 。 中 国 炼 丹 活动 
自 公 元 前 3 世纪 时 已 经 开始 ， 到 公元 前 1、2 世纪 时 已 经 
大 盛 ， 而 炼丹 活动 从 一 开始 便 包 括 “ 炼 金 "， 因 为 炼丹 家 
认为 以 黄金 等 “不 败 朽 " 之 物 为 药 饵 , 可 以 使 人 长 生 不 老 ， 
而 人 造 的 “黄金 "更 具有 神 效 。 到 东汉 时 ， 方 士 们 的 神仙 
思想 发 展 成 为 道教 ， 炼 丹 更 成 为 道士 们 “修仙 ”的 重要 手 
段 之 一 , 随 着 道教 的 发 展 ,炼丹 的 风气 更 深入 民间 。 东 汉 
魏 伯 阳 的 《周易 参 同 契 》 是 世界 上 现存 最 早 的 炼丹 术 理 论 
性 著作 。 书 中 提 到 当时 炼丹 家 有 《 火 记 》 六 百 篇 ， 可 见 当 
时 火 法 炼丹 (主要 是 带 有 冶金 性 质 的 无 水 加 热 反 应 ) 已 经 
积累 了 大 量 经 验 性 知识 。 晋 代 大 炼丹 家 匣 洪 著 《 抱 朴 子 


.内 篇 》, 对 汉 晋 以 来 的 炼丹 术 作 了 详细 的 记载 和 总 结 。 他 


把 炼丹 术 分 为 3 个 互相 关联 的 部 分 : 

O 炼 制 万 应 灵 丹 ” 炼 丹 家 认为 “还 丹 ” 和 “ 金 液 丹 ” 
为 “仙道 之 极 ”, 前 者 是 反复 加 热 硫 化 汞 的 产物 ,后 者 指 以 
某 种 化 学 方法 制 成 的 液体 “黄金 "(或 某 种 类 似 金 色 的 液 
体 )。 

@ 采集 并 加 工 制 作 长 生 药 ”炼丹 家 分 天 然 药 物 ( 包 
括 矿物 和 动物 性 、 植 物性 药物 ) 为 三 等 ， 上 药 “ 令 人 身 安 
命 延 ” ,中 药 “ 养 性 ”, 下 药 “ 除 病 ”。 他 们 认为 能 “ 令 人 身 安 
ME HAM, AAW. Be, AR. RE. BRA 
BH, URS. KES, MRES. 
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后 用 它 “ 点 化 " 铜 、 铁 等 为 黄金 、 白 银 ， 实 际 上 是 使 用 化 
学 方法 制 成 各 种 类 似 金 、 银 的 合金 。 

炼丹 术 在 隋 代 分 化 为 外 丹 ( 服 药 )、 内 丹 ( 练 功 ) 两 种 ， 
外 丹 术 在 唐 宋 时 代 继 续 得 到 发 展 ， 虽 然 从 它 的 本 来 目的 
来 说 是 全 然 失 败 的 ， 但 是 炼丹 实践 使 人 们 得 以 接触 到 种 
种 自然 现象 ， 因 而 提高 了 对 自然 界 的 认识 ， 取 得 了 不 少 
有 价值 的 经 验 性 知识 ， 例 如 唐 末 出 现 的 火药 就 是 炼丹 实 
践 的 产物 。 

8 世纪 ， 在 阿拉 伯 的 首都 报 达 ( 即 巴格达 ) H BL Y YE 
丹 术 ， 阿 拉 伯 人 称 之 为 al-kimiya(al 为 冠 词 kimiya 据 
考证 可 能 是 由 汉语 “ 金 液 " 两 字 的 古音 kim-ya 变 来 ), 内 
容 不 仅 包 括 炼 金 、 制 药 ， 而 且 也 追求 一 种 叫 作 阿尔 伊 克 
西 尔 (al-iksir) 的 万 应 灵 丹 ,指望 用 它 来 使 人 长 寿 ， 并 用 
以 点 金 。 穆 斯 林 世 界 本 来 没有 肉体 永生 的 说 法 ， 不 会 产 
生 制 作 长 生 药 的 方术 ， 他 们 的 炼丹 术 从 思想 基础 和 具体 
内 容 来 看 显然 与 中 国有 关 。 但 是 ， 阿 拉 伯 炼丹 术 吸收 了 
中 国 和 欧洲 的 有 关 知 识 ， 在 理论 与 实践 上 都 有 所 发 展 。 
约 在 12 世纪 ,阿拉 伯 炼 丹 术 随 着 伊斯兰 教 的 势力 传播 到 
欧洲 。al-kimiya 演变 为 alchimia 或 alchemia。 欧 洲 炼 
丹 术 既 由 阿拉 伯 接 受 了 东方 的 有 关 思 想 和 知识 ， 同 时 又 
进一步 加 入 古 希 腊 的 哲学 思想 和 制造 假 金 、 银 之 类 的 原 
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始 化 学 工艺 知识 ,因而 面貌 为 之 一 新 ;不 过 在 内 容 上 还 是 
相似 的 , 除 炼金 ,制药 之 外 ,也 追求 万 应 灵 丹 如 “ 耶 黎 克 色 
(elixir)” 或 “哲人 石 ”之 类 ， 正 和 中 国 的 “ 神 丹 ”、 阿 拉 伯 
的 “阿尔 伊 克 西 尔 ” 一 样 。 经 过 数 百年 的 传播 和 发 展 后 ， 
由 于 社会 生产 发 展 的 缘故 ， 炼 丹 术 在 欧洲 成 为 近代 化 学 
产生 和 发 展 的 基础 ， 从 而 由 上 述 alchemia 和 alchimia 
演变 出 化 学 的 德 文字 Chemie 和 法 文字 chimie, 以 及 
英文 字 chemistry。 在 中 国 习惯 上 称 阿拉 伯 和 欧洲 的 炼 
丹 术 为 炼金 本 ， 其 实 这 两 种 炼丹 术 的 内 容 大 致 与 中 国 的 
相似 ， 并 不 仅 限 于 炼金 。( 人 参见 彩 图 插页 第 3 一 5 页 ) 
(REE) 
lianjinshu 
炼金 术 (alchemy) 炼丹 术 的 又 称 。 古 代 炼 丹 术 
除 研制 兼 有 “长 生 ” 和 “点 金 ” 效 用 的 万 应 灵 丹 以 及 各 种 长 
生 药 之 外 ,还 试图 用 化 学 方法 将 铜 \ 铁 等 普通 金属 “点 化 ” 
为 黄金 、 白 银 。 因 此 ,炼金 只 是 炼丹 术 的 一 个 组 成 部 分 
用 “炼金 ”二 字 概 括 炼丹 术 的 全 部 内 容 是 不 全 面 的 。 中 国 
化 学 史学 家 习惯 上 称 后 起 的 阿拉 伯 和 欧洲 炼丹 术 为 炼金 
术 ， 可 能 由 于 他 们 在 炼金 方面 的 成 就 在 历史 上 较为 受 人 
注意 之 故 。 (A E f) 


lianfanying 
链 反 应 (chain reaction)” 反应 物 分 子 依靠 在 
反应 过 程 中 交替 和 重复 产生 的 活性 中 间 体 〈 自 由 基 或 自 
由 原子 ) 而 转变 为 产物 分 子 的 一 类 重要 化 学 反应 。 例 如 
REH, + Cl 一 一 2HCL, 开 始 用 光 引 发 ， 产 生 毛 原子， 
Cla + hv—>2C1 

随 之 发 生 以 下 反应 : ` 

Cl+H, —>H+HCl 

H +Cl:—— Cl +HC1 
后 续 反 应 所 需 的 氯 原子 主要 依靠 反应 自身 产生 ， 即 使 作 
为 外 因 的 光 撤 除 后 ， 反 应 仍 能 持续 进行 ， 直 至 作为 活性 
组 分 的 Cl 和 互 消亡 为 止 。 上 述 反 应 可 图 解 如 下 : 


Cy P. e WN RS Ro 


+ + 
HCl HCl 
RMASRART H HC 外， 还 再 生 C1, 如 此 循环 ， 狂 
如 一 个 个 链 节 ， 持 续 不 断 ， 链 反应 即 由 此 得 名 。 反 应 中 
的 活性 组 分 一 一 自由 基 或 自由 原子 一 一 称 为 链 载体 。 
分 类  ” 直 链 反应 ”在 链 反应 中 ,活性 组 分 自由 基 
不 断 再 生 ， 自 由 价 保持 不 变 ， 例 如 以 下 反应 : 


C1: +H:—HCI +H. 
H-+Cl,—>HC1+Cl- 


反应 中 单 自 由 价 的 氯 原子 (或 氢 原 子 ) 产 生 单 自由 价 的 所 
BAF (KAUR Fo 

支 链 反应 ”在 链 反应 中 ， 当 一 个 单 自 由 价 的 链 载体 
和 分 子 反 应 时 ， 能 产生 多 于 一 个 的 新 自由 基 ， 为 支 链 反 
应 ,例如 下 列 反 应 : 


676 


H+0,—+HO+0 

0+H,—>OH+H 
HWER hee BE, OH+H,—-H,O+H, RAH 
H-O: 反 应 图 解 如 右 。 不 


难看 出 ,上 述 反应 中 ,与 iH 
核反应 中 一 个 中 子 能 产 OH—H-H y 
生 三 个 新 中 子 一 样 ， 一 Q o OH——H—H 
个 HH 产生 三 个 新 的 HH， à Nu 
依次 类 推 。 因 此 ， 在 某 % mx 

些 条件 下 ， 该 反应 的 束 HOH 

率 可 变 为 无 限 大 ， 因 而 a 

可 以 发 生 爆 炸 。 


退化 支 甸 反 应 ”在 链 的 支 化 过 程 中 生成 了 比 链 载体 
更 为 稳定 的 活泼 分 子 ( 如 有 机 过 氧化 物 )， 而 这 种 活 变性 
分 子 又 能 分 解 出 多 于 一 个 的 支 链 载体 ， 使 支 化 过 程 得 以 
进行 。 但 这 种 分 子 分 解 产 生 链 载体 的 过 程 ， 比 链 载体 所 
进行 的 反应 要 缓慢 得 多 。 这 就 是 退化 支 链 反应 。 某 些 有 
机 物 的 液 相 氧化 反应 属于 此 类 反应 。 

机 理 直 链 反应 机 理 可 分 为 ， 

© 链 引 发 ,是 依靠 热 , 光 或 电 的 作用 ,在 反应 体系 中 
产生 第 一 个 作为 链 载 体 的 自由 基 的 反应 ， 一 般 为 稳定 分 
子 分 解 为 自由 基 的 反应 ， 


热 引 发 Cl 一 > 2C1+M 


光 引 发 Ci, E, gl 
Na( 气 ) 


化 学 引发 Cl, ——> NaCl+Cl 


M 为 第 三 体 。 引 发 是 链 反应 的 开始 ， 是 最 困难 的 步骤 。 
@ 链 的 持续 反应 ， 是 链 载体 自由 基 的 再 生 反 应 , 即 
旧 链 载体 的 消失 和 新 链 载体 的 产生 同时 进行 的 反应 ， 一 
般 是 自由 基 与 饱和 分 子 间 的 反应 ， 例 如 ， 
CH, +C,H,—>CH, + CHs 
: C.H,—>C,H,+H 
由 于 在 直 链 反应 的 持续 反应 中 自由 价 守恒 ， 导 致 链 反应 
的 持续 进行 。 
© 链 的 终止 反应 ,是 链 载 体 的 消亡 过 程 ， 例 如 ， 
Cl+Cl+M—>Cl,+M 


对 生成 的 简单 分 子 来 说 ， 反 应 所 释放 的 能 量 须 传 给 第 三 
种 物体 M， 产 物 分 子 才能 稳定 。 终 止 反 应 既 可 在 体 相 发 
生 ， 也 可 在 表面 上 发 生 ， 后 者 往往 在 体系 压力 较 低 、 分 
子 运动 的 平均 自由 程 与 容器 的 线 度 相当 时 占 优势 ， 例 如 
以 下 反应 : 
H 
"TIE M — eS 


链 引发 反应 中 生成 链 载体 后 ,直到 终止 反应 发 生前 ， 
链 持续 反应 发 生 的 循环 次 数 称 为 链 长 。 由 于 在 直 链 反应 
中 ， 根 据 稳 态 近似 原则 ， 链 的 引发 反应 速率 等 于 链 终止 
反应 速率 ， 故 就 单个 起 始 链 载 体 而 言 ， 链 长 越 长 ， 在 相 
同时 间 里 消耗 的 反应 物 或 生成 的 产物 就 越 多 ， 反 应 也 就 


Qk Al , 链 长 与 反应 速率 具有 等 价 的 意义 。 显 然 ,就 
单个 起 始 链 载体 而 言 , 链 长 是 极 不 相同 的 。 因 此 ,只 有 平 
均 链 长 才 有 实际 意义 。 平 均 链 长 工 的 定义 为 产物 生成 速 
率 7 与 引发 反应 速率 r, Z Eb; 
L=r/r, 

”对 于 光化学 引发 的 直 链 反应 来 说 ,平均 链 长 即 量子 产 率 。 

在 链 反 应 体系 中 加 入 某 一 组 分 ( 阻 化 剂 ) 后 ， 引 起 反 
应 的 减 慢 ， 称 为 阻 化 作用 。 一 般 ， 在 链 反应 中 痕 量 的 阻 
化 剂 就 能 引起 反应 速率 的 显著 降低 ， 阻 化 作用 是 揭示 链 
反应 机 理 的 一 种 常用 手段 。 一 般 用 作 阻 化 剂 的 是 一 氧化 
氮 、 丙 烯 和 甲苯 等 。 

有 机 物 链 式 科 解 反应 机 理 ”对 于 气态 有 机 物 ( 如 烃 、 
酮 . 醋 、 醇 . 醚 等 ) 的 热 分 解 反 应 ，F. O. Kirp kK. F. 赫 
茨 菲 尔 德 提 出 以 下 的 普遍 的 链 式 机 理 ， 


链 的 引发 M:—>R, +M: 
链 的 传递 Ri+M,—>R.H+R, 
l R,—>R,+Ms 
链 的 终止 R,+R,—M,. 
2R,—> M; 
2R,—>M, 


式 中 RR 代表 自由 基 ,M1、M,、…Ms 代表 不 同 的 稳定 组 分 。 
终止 反应 在 不 同 条 件 下 总 是 以 其 中 一 个 为 主 ， 并 可 推导 
出 不 同 的 速率 方程 将 实验 所 得 的 速率 方程 与 它 对 照 , 即 
可 判断 出 何 种 机 理 更 为 可 能 。 以 乙 醛 热 分 解 为 例 ， 按 赖 
斯 和 赫 茨 菲尔德 提出 的 机 理 ， 可 列 出 以 下 反应 ; 


CHsCHO > CH,+CHO (1) 
CH,+CH,CHO > CH,+CH,CO (2) 
CHsCO => CHs+CO (3) 

acu, > C,H, (4) 

2CH,CO ?> CH,COCOCH, (5) 


根据 反应 (1)、(2)、(3)、(4) 可 得 出 速率 方程 
r=k,(k, /k,) U2LCH,CHO3J3⁄2 
根据 反应 (1)、(2)、(3)、(5) 可 得 出 速率 方程 ; 
r=k,(k,/k,)'/?7CH,CHO]!/? 
AH ki ka ks, k..ks 为 反应 速率 常 教 。 若 实验 测 得 不 同 
条 件 下 反应 速率 与 乙 醋 浓度 ,反应 级 数 的 关系 , 则 不 难 判 
断 在 该 条 件 下 乙 醛 热 分 解 的 反应 机 理 。 
链 式 加 成 聚合 反应 机 理 ” 高 分 子 化 合 物 是 由 多 个 单 
体 连 接 而 成 的 ， 其 加 成 聚合 反应 中 有 一 类 是 自由 基 无 支 
化 的 链 式 反 应 ,例如 乙烯 类 单 体 M 的 加 成 聚合 ,通过 如 入 
能 产生 自由 基 R 的 引发 剂 I， 引 发 以 下 链 式 聚合 反应 . 


引发 I—>2R 
持续 R+M—>RM 
RM+M—>RM, 
. Bik RM: +RMs;—>R.Mciss) 


这 类 反应 的 研究 对 开创 高 分 子 时 代 曾 产生 过 巨大 的 
影响 。 (高 盘 良 ) 


lianmelsu 
BR (streptomycin) ”一 种 氨基 葡萄 糖 型 搞 
生 素 ,分 子 式 C,,H3,N,0,,, 1943 年 美国 S. A. 瓦 克 斯 曼 
从 链 霉 菌 中 析 离 得 到 ， 是 继 青 霉 素 后 第 二 个 生产 并 用 于 
临床 的 抗生素 。 链 去 
素 对 革 兰 氏 阳 性 和 阴 
性 菌 此 有 效 ， 并 对 结 
核 杆 菌 有 特效 。 与 同 
类 的 卡 那 霉 素 、 庆 大 
ERFAR, ÆRE 
的 水 溶性 化 合 物 ， 以 
盐 的 形式 用 作 注 射 药 
剂 。 结 构 式 如 右 。 链 
霉 素 低 浓度 时 有 抑 菌 
作用 ， 高 浓度 时 有 杀 
菌 作用 ， 其 作用 机 理 
可 能 是 与 细菌 的 核糖 HO H 
体 相 结 合 而 抑制 蛋白 AEE R= CHO 
质 合 成 。 对 于 肾 和 内 双 氢 链 霉 素 R = CH,OH 
耳 系 有 慢性 毒性 ,严重 的 可 发 生 过 敏 性 休克 。 

链 霉 素 由 灰色 链 霉 菌 发 酵 生 产 。 双 和 氢 链 霉 素 可 由 湿 
链 霉 菌 产生 ， 但 通常 以 半 合 成 方法 生产 。 

ARRE 


kA) 
lianmeitang 

5E (streptose) 系统 名 为 3-C- 甲 酰基 -L- 
5- 脱 氧 来 苏 呈 喃 糖 。 它 是 微生物 代谢 中 发 现 的 第 一 个 支 
链 糖 ,是 链 等 素 的 一 个 组 成 成 分 。 由 于 它 对 酸 碱 不 稳定 ， 
至 今 尚 未 离 析出 来 。 链 霉 素 经 俊 化 乞 化 反应 制 得 双 氢 链 
BR, KERA LMAB@Se, RAW 135~140, 
比 旋光 度 [Lajp 一 70°。 


u ON oH H ON OH 
CHO H Km 
at < y H H,C H 
HO OH HO OH 
L- GEH L- Rate BH 
( 陆 德 培 张 F) 
lianshi juhe 
链 式 聚合 (chain polymerization) RRS 
反应 。 
lianzhuanyl 
链 转 移 (chain transfer) 链 式 聚合 反应 的 活 


性 中 心 (自由 基 、 正 离子 或 负离子 ) 从 增长 链 转 移 到 一 些 

化 合 物 上 的 反应 。 例 如 自由 基 聚 合 反 应 增长 的 高 分 子 链 

末端 是 自由 基 M;* ， 简 称 增 长 链 自由 基 或 链 自由 基 ， 它 
既 可 以 按 式 (1) 与 单 体 M 发 生 加 成 反应 而 进行 链 增长 ， 

My: + M2 ?> Mn: (1) 

也 可 以 按 式 (2) 与 化 合 物 AB 进行 链 转移 ,也 就 是 增长 链 
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自由 基 从 AB 分 子 中 提取 A( 毛 或 讽 原 子 )， 一 方面 生成 
BOF, 另 一 方面 产生 的 新 自由 基 B, 又 引发 单 体 而 重 
新 生成 活性 链 再 进行 链 增长 ， 
Mr: +AB era +B: (2) 
B-+M—>BM-—>& 
Hk, 为 链 增长 反应 速率 常数 ! k. 为 链 转移 反应 速率 
常数 。 

上 述 可 以 发 生 链 转移 的 化 合 物 AB RA HB Fil. 
如 果 AB 是 溶剂 S, 链 转移 是 向 溶剂 分 子 的 转移 ,这 样 的 
过 程 称 为 溶剂 的 链 转移 , 其 速率 常数 为 ktxs; WR AB 是 
引发 剂 I, 称 为 引发 剂 的 链 转移 ,其 速率 常数 为 ktr1; 如 果 
AB RAM, 则 是 单 体 的 链 转移 ,其 速率 常数 为 ktr m。 
无 论 发 生 那 一 种 链 转移 ,都 使 形成 的 高 分 子 数目 增加 ,而 
聚合 物 的 分 子 量 或 聚合 度 则 下 降 ， 由 于 链 转移 后 反应 体 
系 中 自由 基 的 数目 不 变 ， 经 链 转移 形成 的 自由 基 又 可 引 
发 单 体 聚合 ,所 以 对 聚合 速率 的 影响 较 小 甚至 无 影响 。 如 
果 经 链 转移 形成 不 能 重新 引发 单 体 聚 合 的 稳定 自由 基 ， 
将 起 阻 聚 或 缓 聚 作用 ， 这 就 不 是 链 转 移 剂 而 是 但 聚 剂 或 
缓 聚 剂 。 具 有 烯 丙 基 结构 的 单 体 经 链 转 移 反 应 生成 稳定 
的 烯 两 基 自 由 基 而 起 阻 聚 作 用 ， 称 为 退化 链 转移 。 

通常 用 链 转移 常数 来 度量 链 转移 反应 ， 其 数值 等 于 
链 转 移 反 应 速率 常数 和 单 体 增长 反应 速率 常数 的 比值 ， 


k kir ki, 
Cs= k ° ee , M7 S 


自由 基 聚 合 反 应 可 以 加 入 少量 易 发 生 链 转移 的 化 合 物 

(如 Cs 值 较 大 的 硫 醇 ) 来 调节 和 降低 聚合 物 的 分 子 量 。 
如 果 增 长 链 自由 基 向 高 分 子 链 转移 ， 可 得 分 子 量 更 

大 的 支 化 高 聚 物 。 如 果 有 另 一 种 单 体 存在 ， 还 可 以 利用 


高 分 子 的 链 转移 来 合成 接 枝 共 聚 物 。 CEA) 
Liang Shuquan 
梁 树 权 (1912~ ) 中 国 分 析 化 学 家 。 广 东 省 


香山 县 ( 今 中 山 市 ) 人 。1912 年 9 月 17 日 生 。1933 年 毕业 
于 燕 京 大 学 化 学 系 ， 获 理学 士 
学 位 .1934 年 赴 德国 留学 .1937 
年 获 慕尼黑 大 学 自然 哲学 科 博 
士 学 位 ， 继 在 奥地利 维也纳 大 
学 分 析 化 学 系 从 事 无 机 微量 化 
学 研究 。1938 年 回国 , 历任 成 
都 华西 大 学 化 学 系 副教授 、 重 
庆 大 学 化 学 系 教授 兼 系 主任 。 
1947~1949 年 , 在 中 央 研 究 院 
化 学 研究 所 任 研究 员 。 中 华人 
民 共 和 国 成 立 后 历任 中 国 科 学 院 物 理化 学 研究 所 、 长 春 
综合 研究 所 、 沈 阳 金 属 研究 所 .上 海 有 机 化 学 研究 所 和 化 
学 研究 所 研究 员 。1955 年 受聘 为 中 国 科 学 院 数学 物理 学 
化 学 部 学 部 委员 。 曾 任 《 化 学 学 报 》 主 编 、 英 国 出 版 的 国 
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际 性 分 析 化 学 杂志 《 塔 兰 塔 》 顾 问 编辑 ， 
理事 、《 分 析 化 学 ?等 刊 编 委 。 
梁 树 权 1939 年 发 表 的 有 关 《 铁 原子 量 修订 》 的 博士 
论文 中 的 数值 ， 于 次 年 为 国际 原子 量 委员 会 所 采用 并 沿 
。 曾 从 事 硫酸 根 、 气 离子 、 钨 、 钥 、 希 土 元 素 等 分 析 
方法 的 研究 , 般 商 古 青铜 的 分 析 , 以 及 微量 和 痕 量 分 析 方 
法 的 研究 。 以 包头 白云 矿 希 士 及 希 有 元 素 分 析 方法 研究 
项 目 ， 与 共同 工作 者 同 获 1978 年 全 国 科学 大 会 奖 。 发 表 
论文 90 余 篇 , 著 译 书籍 有 《 铁 矿 分 析 法 》《 容 量 分 析 法 》、 
《无 机 微量 分 析 》 等 。 I (CEH) 


现任 中 国 化 学 会 


Liang Xiaotian 


梁 晓 天 (1923~ ) 中 国有 机 化 学 家 、 药 物 
化 学 家 。1923 年 7 月 28 日 生 于 河南 省 舞阳 县 。1946 年 
毕业 于 中 央 大 学 化 学 工程 系 。 
1948 年 赴 美 留学 ,1951 年 获 美 
国 华盛顿 大 学 有 机 化 学 博士 学 


位 。1952~1954 年 在 哈佛 大 学 
化 学 系 做 博士 后 研究 生 。1955 
年 回国 后 ， 历 任 中 国医 学 科学 
院 药物 研究 所 研究 员 、 合 成 室 
主任 ,北京 大 学 .兰州 大 学 化 学 
系 兼 职 教授 ， 中 医 研 究 院 中 药 
研究 所 兼职 研究 员 ， 中 国 化 学 
会 常务 理事 ,中 国 质谱 学 会 理事 长 《中 国 科学 ?>《 化 学 学 
报 》 编 委 ,《 药 学 学 报 》 副 主编 , 以 及 联邦 德国 《 药 用 植物 》 
杂志 和 在 英国 出 版 的 国际 性 《四 面体 》 杂 志 编 委 。1981 年 
当选 为 中 国 科学 院 化 学 部 学 部 委员 。 

梁 晓 天 专长 药物 化 学 及 天 然 产 物化 学 。 在 药物 化 学 
方面 ， 对 降 压 药 和 神经 系统 药物 ,进行 有 机 合成 的 研究 ; 
在 天 然 产物 方面 ， 善 于 应 用 新 的 谱 学 技术 进行 天 然 有 机 
化 合 物 的 结构 测定 ， 在 核磁 氢 谱 方面 ， 对 几 种 系统 的 解 
析 法 进行 了 简化 。 已 发 表 论 文 80 多 篇 。 与 人 合 著 《 生 物 
化 学 实验 法 》(1957)、《 仪 器 分 析 》(1965); 著 有 《核磁 共 
振 》(1976) ,还 编译 了 《核磁 共振 光谱 简 论 》(1964)。 

( 王 治 浩 ) 

liangxiang diding 

两 相 滴定 (biphasic titration) 一 种 测定 有 
机 碱 ( 叔 腕 和 季 铵 类 化 合 物 ) 和 离子 型 表面 活性 剂 的 半 微 
量 和 微量 的 容量 分 析 方 法 。 因 为 滴定 介质 是 由 两 相 ( 即 水 
相 和 与 水 不 相 混 溶 的 有 机 相 ) 所 组 成 ， 故 称 两 相 滴定 。 被 
滴定 的 物质 多 溶 于 水 相 中 ,用 滴定 剂 的 水 溶液 滴定 ,并 不 
断 振荡 ， 使 滴定 产物 全 部 由 水 相 转 移 至 有 机 相 中 。 滴 定 
剂 过 量 时 即 与 预先 加 入 的 指示 剂 作 用 ， 使 水 或 有 机 相 的 
颜色 发 生变 化 , 即 为 终点 。 

分 类 ”根据 所 用 滴定 剂 的 性 质 , 可 分 为 三 类 : 

置换 滴定 “适用 于 有 机 碱 的 盐 类 的 滴定 ， 滴 定 剂 为 
碱 溶液 。 在 滴定 过 程 中 , 滴定 剂 与 盐 中 的 酸根 部 分 反应 ， 
释放 出 游离 有 机 碱 , 溶 入 有 机 相 内 ， 滴定 至 全 部 有 机 碱 均 


被 释 出 后 ， 过 量 的 标准 碱 溶 液 使 指示 剂 变色 。 此 法 适用 
于 在 水 中 不 溶 而 溶 于 有 机 相 的 碱 类 。 常 用 的 有 机 相 为 氯 
仿 、 乙 醚 等 ,可 用 酚 本 为 指示 剂 。 

酸性 染料 滴定 ”在 一 定 的 pH 值 下 ,有 机 碱 与 氨 离 子 
结合 成 阳离子 ,而 某 些 酸性 染料 则 以 阴离子 形式 存在 ,这 
两 种 离子 能 结合 成 有 色 的 离子 对 复合 物 ， 并 定量 地 被 有 
机 溶剂 提取 出 来 , 故 可 用 酸性 染料 为 滴定 剂 进行 滴定 。 未 
颜色 。 常 用 磺 本 类 酸性 染料 如 省 酚 蓝 、 溴 麻 香 草 酚 蓝 等 
为 滴定 剂 ， 可 配制 成 0.001M 的 溶液 进行 微量 测定 。 氧 
仿 为 常用 的 固定 相 。 此 法 要 控制 在 一 定 的 pH 值 ,反应 才 
能 顺利 进行 ,所 以 多 用 缓冲 溶液 ,使 水 相 保持 在 事先 求 得 
的 最 佳 的 反应 pH 值 。 

离子 型 表面 活性 剂 滴定 法 ”也 是 以 有 机 碱 离子 与 阳 
离子 结合 成 离子 对 的 反应 为 基础 ， 但 此 阳离子 来 自 表面 
活性 剂 ,如 月 桂 基 硫酸 钠 、 丁 二 酸 二 辛 酯 磺 酸 钠 等 。 生 成 
的 离子 对 溶 于 有 机 相 ， 过 量 的 表面 活性 剂 使 指示 剂 发 生 
颜色 变化 ， 此 法 也 适用 于 阴 、 阳 离子 型 表面 活性 剂 的 测 
定 ， 即 以 阴离子 表面 活性 剂 滴定 阳离子 表面 活性 剂 ， 而 
以 阳离子 表面 活性 剂 ( 多 为 季 铵 盐 ) 滴 定 阴 离子 表面 活性 
剂 。 所 用 的 指示 剂 有 甲 基 黄 (对 二 甲 氨基 偶 氮 茉 )、 亚 甲 
蓝 、 甲 基 绿 等 。 使 用 甲 基 黄 时 , 颜色 由 黄 变 检 ,指示 剂 不 
发 生 相 之 间 的 转移 ， 只 是 单纯 的 变色 。 使 用 亚 甲 蓝 等 碱 
性 染料 时 ， 由 于 指示 剂 先 与 阴离子 表面 活性 剂 结合 成 离 
子 对 ,随后 用 阳离子 表面 活性 剂 滴定 时 , 在 到 达 终 点 后 ， 
阳离子 将 置换 指示 剂 离子 ,使 之 进入 水 相 , 使 水 相 显 出 颜 
色 。 但 也 可 滴定 至 有 机 相 无 色 或 至 两 相 的 颜色 相同 。 只 
要 标定 滴定 剂 浓度 时 与 滴定 样品 时 保持 相同 条 件 即 可。 
一 般 说 来 , 如 染料 与 滴定 剂 荷 电 相同 , 则 滴定 至 终点 时 ， 
染料 进入 水 相 显 色 ， 如 染料 与 滴定 剂 荷 电 相 反 ， 则 滴定 
至 终点 时 ,染料 与 滴定 剂 形成 离子 对 ,进入 有 机 相 而 使 之 
显 色 。 

应 用 范围 ”此 法 要 求 在 滴定 过 程 中 能 定量 地 生成 离 
子 对 复合 物 ,此 离子 对 应 能 全 溶 于 有 机 相 , 因 此 含有 较 多 
亲 水 基 团 的 有 机 碱 类 不 能 用 此 法 测定 。 用 表面 活性 剂 滴 
定时 ， 多 配 成 0.01M 的 溶液 ; 用 于 半 微 量 测定 ， 需 
0.01~0.05M 样品 。 指 示 终 点 的 方法 , 除 指示 剂 外 ,也 可 
用 其 他 方法 ,如 电导 、 安 培 滴定 和 表面 张力 测量 等 。 如 果 
滴定 剂 与 样品 的 反应 不 是 化 学 计量 的 ， 但 结果 却 能 重复 
时 ,本 法 仍 可 应 用 , 即 用 滴定 剂 与 纯 品 反应 , 求 出 经 验 比 
值 , 按 此 计算 。 

有 机 碱 类 的 离子 对 比 色 测定 法 是 本 法 的 一 个 发 展 和 
补充 ， 在 加 入 足够 量 的 酸性 染料 并 与 有 机 碱 反 应 后 ， 分 
出 有 机 相 进 行 比 色 测定 ， 也 已 成 为 常用 的 方法 。 

(J F] #.) 
liangxing huohewu 
两 性 化 合 物 (amphoteric compound) 既 能 
表现 出 酸性 ， 又 能 表现 出 碱 性 的 化 合 物 。 

两 性 化 合 物 既 能 与 酸 又 能 与 碱 作用 生成 盐 , 如 : 


Al,0; + 6HCl —>2AICI;+3H,O 
Al,0s+2NaOH + 3H,10—>2NaAl(OH), 
Al(OH)s+3HCI—~AICI; + 3H.0 
Al(OH)s+NaOH—>NaAl(OH), 


A) A), RIRH, SACS EERE 
合 物 。 

一 些 元 素 能 生成 两 性 氧化 物 和 和 氢 氧 化 物 , 其 特点 是 ， 
元 素 乞 化 数 适 中 ,一 般 为 +2 一 +4，, 个 别 是 +53; 最 外 层 电 
子 数 为 8~18 个 ， 如 Zn(OH), 的 最 外 层 电 子 为 18 个 ; 
少数 是 8 电子 结构 ,如 Al(OH):; 个 别 是 2 电子 结构 ， 如 
Be (OH),。 两 性 的 非 金属 毛 氧 化 物 有 亚 砷 酸 HAsO, E 
Rie H,TeO, 及 次 碘 酸 HOI, 

根据 两 性 氢 氧 化 物 以 酸性 或 碱 性 为 主 ， 而 命名 为 某 
酸 或 氢 氧 化 物 。 如 亚 砷 酸 、 和 氢 氧 化 铝 。 人 金属 的 两 性 氧化 
物 和 和 氢 氧化 物 都 难 深 于 水 。 

因 酸 、 碱 定义 的 不 同 , 两 性 化 合 物 所 指 的 化 合 物 范围 
不 尽 相 同 。@ 按 酸 碱 质 子 理论 ( 见 酸 磊 理论 ), 水 、 氨 等 也 
是 两 性 化 合 物 ， 它 们 既 能 释放 质子 ( 酸 )， 又 能 接受 质子 
( 碱 )。 


接受 质子 H+ +H:0—>HsO+ 
H*+NHs—>NH,* 
释放 质子 H.0+CO3-—> HCO; +OH- 


NH;+H-—>NH;+H, 


按照 这 个 理论 ， 务 基 酸 也 是 两 性 化 合 物 ， 如 甘氨酸 
NH,CH,COOH 的 羧基 能 释放 质子 ( 酸 ), 氨 基 能 接受 质子 
R) © 按 路 易 斯 酸 碱 理 论 , 毛 化 所 和 三 氧化 硫 也 是 两 
性 化 合 物 : 


:0: 6 
O:S7+ :Cl! = :0:S:GCl 
o> H 9: 

° ü 


HCl Hñ HFA R), Cl 是 电子 对 给 予 体 
GR); SO: 中 的 S 是 电子 对 接受 体 ( 酸 ),O 是 电子 对 给 予 


体 ( 碱 )。 (FEY) 
liangzi huaxue 
量子 化 学 (quantum chemistry) 理论 化 学 


的 一 个 分 支 学 科 ， 是 应 用 量子 力学 的 基本 原理 和 方法 研 
究 化 学 问题 的 一 门 基础 科学 。 

简 史 “1927 ÆW. H. 海 特 勒 和 了 . W. 伦敦 用 量子 
力学 基本 原理 讨论 氢 分 子 结构 问题 ， 说 明了 两 个 氢 原 子 
能 够 结合 成 一 个 稳定 的 氢 分 子 的 原因 ， 并 且 利用 相当 近 
似 的 计算 方法 , 算出 其 结合 能 约 为 实验 值 的 2/3。 由 此 ， 
使 人 们 认识 到 可 以 用 量子 力学 原理 讨论 分 子 结构 问题 ， 
从 而 逐渐 形成 了 量子 化 学 这 一 分 支 学 科 。 

量子 化 学 的 发 展 历史 可 分 两 个 阶段 ，@ 1927 年 到 
50 年 代 末 为 创建 时 期 。 其 主要 标志 是 三 种 化 学 键 理论 的 
建立 和 发 展 、 分 子 间 相互 作用 〈 包 括 分 子 间作 用 力 和 所 
键 ) 的 量子 化 学 研究 。 在 三 种 化 学 键 理 论 中 , 价 键 理论 是 
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H L. C. 况 林 在 海 特 勒 和 伦敦 的 氢 分 子 结构 工作 的 基础 
上 发 展 而 成 ,其 图 象 与 经 典 原子 价 理论 接近 ,已 为 化 学 家 
所 接受 。 分子 轨道 理论 是 在 1928 EHR. S. 马 利 肯 等 首 
先 提出 ,1931 EE. 休克 尔 提 出 的 简单 分 子 轨道 理论 , 对 
早期 处 理 共 斩 分 子 体系 起 重要 作用 。 分 子 轨 道理 论 计 算 
较 简 便 ， 又 得 到 光电 子 能 谱 实验 的 支持 ， 使 它 在 化 学 键 
理论 中 占 主 导 地 位 。 配 位 场 理 论 由 五. A. 贝 特等 在 1929 
年 提出 ， 最 先 用 于 讨论 过 渡 金 属 离子 在 晶体 场 中 的 能 级 
分 裂 , 后 来 又 与 分 子 轨道 理论 结合 ,发 展 成 为 现代 的 配 位 
场 理论 。@60~70 年 代为 发 展 阶段 。 主 要 标志 是 量子 化 
学 计算 方法 的 研究 ,其 中 严格 计算 的 从 头 算 方 法 、. 半 经 验 
计算 的 全 略微 分 重合 和 间 略 微分 重 全 等 方法 的 出 现 ， 扩 
大 了 量子 化 学 的 应 用 范围 ,提高 了 计算 精度 .1928 一 1930 
年 ,E. A. ARH RAT 1933 年 H. M. 詹姆斯 和 
A. S. 库 利 奇 计算 氧 分 子 , 得 到 了 接近 实验 值 的 结果 。70 
年 代 又 对 它们 进行 更 精确 的 计算 ， 得 到 了 与 实验 值 几乎 
完全 相同 的 结果 。70 年 代 ,B. 刘 曾 用 从 头 算 方 法 计算 了 
直线 和 非 直线 构 型 Hs 体系 的 势能 面 ， 达 到 了 化 学 精度 。 
计算 量子 化 学 的 发 展 ， 使 定量 的 计算 扩大 到 原子 数 较 多 
的 分 子 , 并 加 速 了 量子 化 学 向 其 他 学 科 的 渗透 。 

研究 范围 和 内 容 ”研究 范围 包括 稳定 和 不 稳定 分 子 
的 结构 、 性 能 及 其 结构 与 性 能 之 间 的 关系 ;分 子 与 分 子 之 
间 的 相互 作用 ; 分 子 与 分 子 之 间 的 相互 碰撞 和 相互 反应 
等 问题 。 量 子 化 学 可 分 基础 研究 和 应 用 研究 两 大 类 ， 基 
础 研究 主要 是 寻求 量子 化 学 中 的 自身 规律 ， 建 立 量子 化 
学 的 多 体 方 法 和 计算 方法 等 ,多 体 方 法 包括 化 学 键 理论 、 
密度 矩阵 理论 和 传播 子 理论 ， 以 及 多 级 微 扰 理论 、 群 论 
和 图 论 在 量子 化 学 中 的 应 用 等 。 应 用 研究 是 利用 量子 化 
学 方法 处 理化 学 问题 ,用 量子 化 学 的 结果 解释 化 学 现象 。 

与 其 他 学 科 的 关系 ”量子 化 学 的 研究 结果 在 其 他 化 
学 分 支 学 科 的 直接 应 用 ， 导 致 了 量子 化 学 对 这 些 学 科 的 
渗透 ,并 建立 了 一 些 边缘 学 科 , 主要 有 量子 有 机 化 学 、 量 
子 无 机 化 学 、 量 子 生物 和 药物 化 学 、 表 面 吸附 和 催化 中 的 
量子 理论 、 分 子 间 相互 作用 的 量子 化 学 理论 和 分 子 反 应 
动力 学 的 量子 理论 等 。 

三 种 化 学 键 理论 建立 较 早 ,至 今 仍 在 不 断 发 展 、 丰 富 
和 提高 , 它 与 结构 化 学 和 合成 化 学 的 发 展 紧密 相 联 、 互 相 
促进 。 合 成 化 学 的 研究 提供 了 新 型 化 合 物 的 类 型 ， 丰 富 
了 化 学 键 理 论 的 内 容 ; 同 时 ,化 学 键 理论 也 指导 和 预言 一 
些 可 能 的 新 化 合 物 的 合成 ; 结构 化 学 的 测定 则 是 理论 和 
实验 联系 的 桥梁 。 

其 他 化 学 分 支 学 科 也 已 使 用 量子 化 学 的 概念 、 方 法 
和 结论 。 例 如 分 子 轨道 的 概念 已 得 到 普遍 应 用 。 绝 对 反 
应 速率 理论 ( 见 分 子 反应 动力 学 ) 和 分 子 轨道 对 称 守恒 原 
理 , 都 是 量子 化 学 应 用 到 化 学 反应 动力 学 所 取得 的 成 就 。 

今后 ， 量 子 化 学 在 其 他 化 学 分 支 学 科 的 研究 方面 将 
发 挥 更 大 的 作用 , 如 催化 与 表面 化 学 、 原子 徐 化 学 、 分 子 
动态 学 、 生 物 与 药物 大 分 子 化 学 等 方面 。 

(BRR 李 前 树 ) 


liangzi huaxue jisuan fangfa 

量子 化 学 计算 方法 (computational methods 
of quantum chemistry) 主要 分 为 ，@ 分 子 轨 
道 法 (简称 MO 法 ， 见 分 子 轨 道理 论 ); @ 价 键 法 (简称 
VB 法 , 见 价 键 理 论 )。 以 下 只 介绍 分 子 轨 道 法 ， 它 是 原子 
轨道 对 分 子 的 推广 , 即 在 物理 模型 中 ,假定 分 子 中 的 每 个 
电子 在 所 有 原子 核 和 电子 所 产生 的 平均 势 场 中 运动 ， 即 
每 个 电子 可 由 一 个 单 电子 函数 (电子 的 坐标 的 函数 ) 来 表 
示 它 的 运动 状态 ,并 称 这 个 单 电子 函数 为 分 子 轨道 ,而 整 
个 分 子 的 运动 状态 则 由 分 子 所 有 的 电子 的 分 子 轨道 组 成 
(乘积 的 线性 组 合 ), 这 就 是 分 子 轨 道 法 名 称 的 由 来 。 

简 史 分 子 轨道 法 的 核心 是 哈 特 里 - 福 克 - 罗 特 汉 方 
E, 简称 HFR JE, 它 是 以 三 个 在 分 子 轨 道 法 发 展 过 程 
中 做 出 卓著 贡献 的 人 的 姓 命名 的 方程 。1928 年 D. R. 
哈 特 里 提出 了 一 个 将 N 个 电子 体系 中 的 每 一 个 电子 都 看 
成 是 在 由 其 余 的 N 一 1 个 电子 所 提供 的 平均 势 场 中 运动 
的 假设 。 这 样 对 于 体系 中 的 每 一 个 电子 都 得 到 了 一 个 单 
电子 方程 (表示 这 个 电子 运动 状态 的 量子 力学 方程 )， 称 
为 哈 特 里 方程 。 使 用 自 洽 场 迭代 方式 求解 这 个 方程 CL 
自 洽 场 分 子 轨道 法 ), 就 可 得 到 体系 的 电子 结构 和 性 质 。 

哈 特 里 方程 未 考虑 由 于 电子 自 旋 而 需要 遵守 的 泡 利 
原理 。1930 年 ,B. A. 福 克 和 J. C. 斯 菜 特 分 别提 出 了 考 
虑 泡 利 原理 的 自 洽 场 迭 代 方程 ， 称 为 哈 特 里 - 福 克 方 程 。 
它 将 单 电子 轨 函 数 ( 即 分 子 轨 道 ) BRA Be g ( 即 电 
子 的 空间 函数 与 自 旋 函 数 的 乘积 )。 泡 利 原理 要 求 ,体系 
的 总 电子 波 函 数 要 满足 反对 称 化 要 求 ， 即 对 于 体系 的 任 
何 两 个 粒子 的 坐标 的 交换 都 使 总 电子 波 函 数 改变 正 负 
号 ， 而 斯 莱特 行列 式 波 函 数 正 是 满足 反对 称 化 要 求 的 波 
函数 。 

将 哈 特 里 - 福 克 方 程 用 于 计算 多 原子 分 子 , 会 遇 到 计 
算 上 的 困难 。C. C.J. 罗 特 汉 提 出 将 分 子 轨道 向 组 成 分 
子 的 原子 轨道 (简称 AO) 展开 ， 这 样 的 分 子 轨道 称 为 原 
子 轨 道 的 线性 组 合 ( 简 称 LCAO) 。 使 用 LCAO-MO ,原来 
积分 微分 形式 的 哈 特 里 - 福 克 方程 就 变 为 易于 求解 的 代 
数 方程 , 称 为 哈 特 里 - 福 克 - 罗 特 汉 方程 ,简称 HFR 方程 。 

RHF 方程 ” 财 壳 层 体 系 是 指 体系 中 所 有 的 电子 均 
按 自 旋 相反 的 方式 配对 充满 某 些 壳 层 〈 壳 层 指 一 个 分 子 
能 级 或 能 量 相同 的 即 简 并 的 两 个 分 子 能 级 )。 这 种 体系 
的 特点 ,是 可 用 单 斯 菜 特 行列 式 表 示 多 电子 波 函 数 (分 子 
的 状态 )， 描 述 这 种 体系 的 HFR 方程 称 为 限制 性 的 HFR 
方程 ,所 谓 限制 性 ,是 要 求 每 一 对 自 旋 相 反 的 电子 具有 相 
同 的 空间 函数 。 限 制 性 的 HFR 方程 简称 RHF 方程 。 

UHF 方程 ” 开 壳 层 体系 是 指 体系 中 有 未 成 对 的 电 
子 ( 即 有 的 壳 层 未 充满 )。 描 述 开 壳 层 体系 的 波 函 数 一 般 
应 取 斯 莱特 行列 式 的 线性 组 合 ,这 样 ,计算 方案 就 将 很 复 
杂 。 然 而 对 于 开 壳 层 体 系 的 对 应 极 大 多 重度 (MASE 
度 ， 指 一 个 分 子 因 总 自 旋 角 动量 的 不 同 而 具有 几 个 能 量 
相 重 的 状态 ) 的 状态 ( 即 自 旋 角 动量 最 大 的 状态 ) 来 说 ,可 
以 保持 波 函 数 的 单 斯 莱特 行列 式 形式 (近似 方法 )。 描 述 


这 类 体系 的 最 常用 的 方法 是 假设 自 旋 向 上 的 电子 (e 自 
旋 ) 和 自 旋 向 下 的 电子 (B 自 旋 ) 所 处 的 分 子 轨 道 不 同 ， 即 
不 限制 自 旋 相反 的 同一 对 电子 填 入 相同 的 分 子 轨道 。 这 
样 得 到 的 HFR 方程 称 为 非 限制 性 的 HFR 方 程 ,简称 
UHF FE. 

从 头 计 工 法 ”原则 上 讲 ， 有 了 HFR J Ë (不 论 是 
RHF 方程 或 是 UHEF 方程 ), 就 可 以 计算 任何 多 原子 体系 
的 电子 结构 和 性 质 。 真 正 严格 的 计算 称 之 为 从 头 计 算法 。 
RHE 方 程 的 极限 能 量 与 非 相 对 论 薛 定 刘 方 程 的 严格 解 之 
差 称 为 相关 能 。 对 于 某 些 目 的 ， 还 需要 考虑 体系 的 相关 
能 。UHEF 方程 考虑 了 相关 能 的 一 小 部 分 , 更 精密 的 作法 
则 须 取 多 斯 莱特 行列 式 的 线性 组 合 形式 的 波 函 数 ， 由 变 
分 法 求 得 这 些 斯 莱特 行列 式 的 组 合 系数 。 这 些 由 一 个 斯 
莱特 行列 式 或 数 个 斯 莱特 行列 式 按 某 种 方式 组 合 所 描述 
的 分 子 的 电子 结构 称 为 组 态 ， 所 以 这 种 取 多 斯 莱特 行列 
式 波 函数 的 方法 称 为 组 态 相互 作用 法 (简称 CI)。 

其 至 是 对 于 单行 列 式 的 RHF 方程 和 UHF 方程 的 从 
头 计 算法 ,计算 工作 量 也 是 惊人 的 , 主要 的 困难 是 RHF 
方程 和 UHF 方程 中 的 电子 间 排 斥 积分 的 计算 ,这 些 排斥 
积分 数目 多 而 且 计 算 繁 。 这 样 就 有 了 一 些 针对 简化 排斥 
积分 计算 的 方案 , 称 为 近似 计算 方法 。 近 似 的 RHF 方程 
和 UHEF 方程 一 般 得 到 的 结果 较 差 。 取 一 些 经 验 参 量 代 
Sit (RHF 7 SI UHF 方程 中 的 一 些 积分 ,同时 忽略 某 
些 积分 ， 则 能 得 到 令 人 满意 的 结果 。 这 种 方法 称 为 半 经 
验 近 似 计 算 方 法 。 

在 从 头 计 算法 里 ， 分 子 轨道 由 组 成 体系 的 原子 的 全 
部 原子 轨道 线性 组 合 而 成 。 对 于 原子 轨道 〈 也 称 基 组 )， 
有 不 同 的 选 法 。 斯 莱特 型 轨道 适 于 描写 电子 云 的 分 布 ， 
但 在 计算 一 些 积分 时 包含 对 无 穷 级 数 的 积分 ,十 分 麻烦 ， 
， 所 以 在 从 头 计算 法 里 , 常 取 高 斯 型 函数 做 为 基 函 数 , 取 一 
个 高 斯 型 函数 或 数 个 高 斯 型 函数 的 线性 组 合 模拟 一 个 原 
子 轨 道 。 已 经 有 了 不 少 进行 多 原子 体系 的 从 头 计 算法 的 
标准 的 计算 机 程序 ,如 J. A. 波 普尔 的 研究 集体 推出 的 计 
算 机 程序 系列 :高 斯 系列 ( 因 其 将 原子 轨道 的 斯 菜 特 型 轨 
道 展开 为 高 斯 型 轨道 , 故 名 )。 该 系列 第 一 个 公开 的 版 本 
为 高 斯 70(70 指 1970 年 ), 以 后 差不多 每 两 年 更 新 一 次 ， 
现 已 出 到 高 斯 82, 功 能 逐次 增多 ,算法 也 日 趋 完善 。 

怖 势 价 轨道 从 头 算 法 ”从 直观 的 化 学 观念 出 发 ， 可 
以 想见 ,在 原子 形成 分 子 时 ,仅仅 原子 的 价 层 电子 发 生 了 
较 大 的 变形 ， 而 内 层 电子 分 布 则 改变 较 小 。 为 了 节省 计 
算 时 间 ， 而 又 不 失去 计算 精度 , 从 20 世纪 70 年 代 以 来 ， 
开始 出 现 只 考虑 原子 的 价 电子 ， 而 把 内 层 电子 和 原子 核 
看 成 一 个 凝固 的 原子 实 ， 用 一 个 模型 势 来 代替 内 层 电子 
与 价 电子 的 相互 作用 的 从 头 计 算法 ， 称 为 厦 势 价 轨道 从 
头 算法 。 不 同 的 方案 对 于 厦 势 的 取 法 不 尽 相 同 ， 且 大 都 
能 得 到 与 全 电子 从 头 算法 相近 的 结果 ， 因 而 大 大 节省 了 
计算 时 间 ， 特 别 是 对 于 含有 重 原子 的 体系 ， 恰 好 是 全 电 
子 从 头 算 难 以 处 理 的 。 厦 势 价 轨道 从 头 算 法 将 会 在 过 渡 
金属 络 合 催化 的 量子 化 学 研究 方面 发 挥 重要 作用 。 


组 态 相互 作用 法 ” 比 从 头 算法 精确 度 更 高 的 组 态 相 
互 作用 法 有 两 个 显著 的 优点 ， 一 是 不 依赖 于 试探 波 函 数 
的 形式 ， 就 能 在 原则 上 提供 非 相 对 论 蓄 定 请 方程 的 精确 
解 ;二 是 原则 上 可 用 于 原子 或 分 子 体系 的 任何 稳定 态 。 组 
态 相互 作用 的 概念 是 相当 简单 的 ， 只 是 将 线性 变 分 原理 
直接 用 于 写成 多 行列 式 线性 组 合 的 试探 函数 ， 而 这 些 行 
列 式 又 是 单 电子 轨道 的 反对 称 化 乘积 ,就 可 以 进行 CI 计 
算 。 从 原理 上 讲 ， 这 种 做 法 对 于 开 壳 层 几 乎 就 象 对 于 基 
态 那么 容易 ;对 于 激发 态 几乎 就 象 对 于 基态 那么 容易 ;对 
于 远离 平衡 的 几何 构 型 几乎 就 象 在 平衡 点 附近 那么 容 
易 。 但 实际 上 ,除了 和 迭代 收敛 上 的 困难 外 ,CI 计算 还 不 象 
从 头 计 算法 那么 容易 掌握 。CI 计算 需要 考虑 原子 基 组 、 
分 子 轨道 和 组 态 函 数 (简称 CF, 即 满足 自 旋 匹 配 ,有 时 还 
要 满足 对 称 性 匹配 的 斯 莱特 行列 式 或 斯 莱特 行列 式 的 线 
性 组 合 ) 的 选择 。 由 于 对 分 子 轨道 和 组 态 函 数 CF 有 不 同 
的 选择 ， 所 以 有 不 同 的 组 态 相互 作用 等 级 。 同 时 优化 分 
子 轨道 和 组 态 函 数 的 组 合 系数 〈 分 子 轨道 向 原子 轨道 展 
开 , 体 系 总 波 函数 向 组 态 函 数 展开 ) 的 方法 称 为 多 组 态 自 
洽 场 法 (简称 MCSCF 法 )。 组 态 相互 作用 法 和 多 组 态 自 
洽 场 法 在 原子 光谱 .电子 -原子 散射 和 其 他 原子 体系 以 及 
范 德 瓦 耳 斯 力 的 研究 上 是 非常 重要 而 有 用 的 。 

近似 计算 法 ”在 量子 化 学 半 经 验 计算 方法 里 ， 一 般 
基 组 都 只 取 价 原子 轨道 ,引入 一 些 近 似 方 法 ,忽略 掉 全 部 
三 中 心 积分 、 四 中 心 积分 和 部 分 双 中 心 积分 。 由 于 没有 
多 中 心 (三 中 心 ,四 中 心 ) 积 分 的 计算 困难 ,所 以 半 经 验 近 
似 自 洽 场 方法 的 原子 轨道 基 组 一 般 都 取 斯 莱特 型 的 原子 
轨道 。 目 前 最 常用 的 近似 是 零 微分 重 释 (简称 ZDO) 近 
似 , 即 假定 某 些 原子 基 之 间 的 重 秋 为 零 ; 

bi) $b, G) =’ 
Ad, 和 9, 为 原子 轨道 基 ; 5, 为 克 罗 内 克 符 号 , 当 a 
等 于 > 时 , bw 等 于 1;4 不 等 于 vv 时 ,6 为 零 。 

有 不 同等 级 的 零 微 分 重 下 近似。 近似 程度 最 高 的 是 
SRS 4) BACB CNDO) 近似 ， 是 J. A. 波 普尔 等 在 
1965 年 提出 的 。 在 CNDO 近似 里 , 取 所 有 不 同 原子 轨道 
之 间 的 重生 都 为 零 。 这 样 , 双 电 子 排斥 积分 为 : 


1 
ffeuen 2) a2 drar, 


Ar, 为 电子 1 和 电子 2 之 间 的 距离 。 只 有 在 4=v、 
A=o 时 上 式 才 不 为 零 。 波 普尔 等 还 通过 与 从 头 算 的 计算 
结果 的 拟 合 来 得 到 一 些 参量 (这 些 参 量 的 选取 要 考虑 旋 
转 不 变性 ), 以 代替 某 些 积分 值 ,提出 了 两 个 对 CNDO 进 
行 参量 比 的 方案 ,分 别称 为 CNDO/ 和 CNDO/2。 
CNDO/2 可 计算 含有 从 和 氢 到 第 三 周期 元 素 的 原子 的 分 
子 , 并 且 能 得 到 与 实验 对 应 较 好 的 几何 构 型 ,所 以 被 广泛 
用 于 有 机 分 子 的 计算 。 以 后 又 有 人 优化 出 过 渡 金 属 
的 CNDO 参数 ， 称 为 CNDO/M 法 。 还 有 人 通过 拟 合 光 
谱 数 据 得 到 CNDO 参数 ， 这 种 参量 化 的 CNDO 方法 称 
为 CNDO/S 法 ， 可 以 较 好 地 重复 光谱 实验 的 结果 , 被 用 
于 分 子 的 光谱 性 质 的 研究 。 
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在 CNDO 法 里 , 忽略 了 不 同 原子 轨道 上 电子 的 交换 
相关 ， 因 而 对 两 个 具有 平行 或 反 平行 自 旋 的 电子 间 实 际 
存在 的 不 同 相互 作用 未 予 适 当 考 虑 ， 尤 其 当 两 个 电子 同 
属 一 个 原子 时 。 为 了 弥补 这 个 缺陷 ， 波 普尔 等 进一步 提 
出 了 不 仅 保留 单 中 心 库仑 积分 ， 也 保留 单 中 心 交换 积分 
的 方法 , 称 为 间 略 微分 重 释 ( 简 称 INDO) 近似 法 。 对 于 分 
子 的 平衡 几何 构 型 ,INDO 能 得 到 与 CNDO 相近 的 结果 ， 
而 对 于 分 子 的 波谱 〈 核 磁 共 振 和 电子 自 旋 共振 谱 ) 的 研 
究 , 由 于 考虑 了 单 中 心 的 交换 作用 ， 却 能 得 到 CNDO 不 
能 得 到 的 结果 。 

波 普尔 参量 化 的 CNDO 和 INDO 所 得 到 的 能 量 值 
都 较 差 。 为 了 使 分 子 的 全 面 性 质 都 能 得 到 好 的 结果 ， 
M. J. S. 杜 瓦 等 用 一 些 有 代表 性 的 有 机 分 子 的 实验 生成 
热 和 平衡 几何 构 型 参数 做 标准 ， 用 最 小 二 乘法 优化 出 
INDO 的 参量 ,并 用 一 些 函 数 来 代替 某 些 参量 ， 对 大 部 分 
有 机 分 子 , 都 能 同时 得 到 较 好 的 几何 参数 和 生成 热 数 值 。 
杜 瓦 的 这 种 方法 称 为 改进 的 INDO 法 ,简称 MINDO。 杜 
瓦 等 前 后 推出 三 个 MINDO 版 本 , 分别 为 MINDO/1、 
MINDO/2 和 MINDO/3, 其 中 最 成 功 的 并 且 至 今 还 在 较 
广泛 应 用 的 是 MINDO/3, MINDO/3 对 有 些 有 机 分 子 的 
生成 热 计算 甚至 能 达到 化 学 精度 ( 4 一 8 x 10° 焦 / 摩 尔 )。 
MINDO/3 对 一 些 有 机 反应 的 研究 也 能 得 到 好 的 结果 。 

在 2ZDO 近似 中 ,与 从 头 算 最 接近 的 为 忽略 双 原 子 微 
分 重重 近似 法 , 简称 NDDO。 它 只 对 属于 不 同 原子 的 原 
Fu +. 和 PRASAD RSW, TRATES 
双 中 心 排斥 积分 。 由 于 剩 下 的 单 中 心 和 双 中 心 积分 的 数 
目 还 是 相当 多 的 ,所 以 计算 依然 很 繁 ,而 得 到 的 结果 却 较 
差 , 因 此 很 少 有 人 用 NDDO 进行 计算 。1977 年 杜 瓦 等 提 
出 了 一 个 改进 的 NDDO 近似 法 , 称 为 MNDO, 它 采 用 半 
经 验 模 型 处 理 双 中 心 排斥 积分 ， 即 把 双 原 子 的 电荷 分 布 
间 的 相互 作用 看 成 是 两 堆 电 荷 分 布 的 多 极 矩 相互 作用 之 
和 ， 然 后 也 用 实验 数据 优化 参量 。 这 样 ， 计 算 时 间 只 比 
MINDO/3 增加 百 分 之 二 十 ,而 计算 结果 (与 实验 数据 相 
比 ) 却 比 MINDO/3 好。 

在 近似 计算 方法 中 ， 还 有 休克 尔 分 子 轨道 法 和 推广 
的 休克 和 尔 分 子 轨道 法 。 

X。 方 法 ”在 量子 化 学 计算 方法 中 ,除了 MO 法 和 VB 
法 外 , 还 有 一 种 半 经 验方 法 , WRX. 方法 , 是 斯 莱特 在 
1951 年 首先 提出 来 的 。 他 是 将 电子 交换 作用 能 用 一 统计 
平均 来 近似 〈 用 总 电子 电荷 密度 乘 以 某 个 系数 来 代替 交 
HRE), 代入 哈 特 里 - 福 克 方 程 , 就 得 到 X, 方程 。X。 这 个 
名 词 是 在 推导 X, 方程 时 用 的 ,X 指 交换 能 用 某 种 方法 近 
似 , 同 时 这 个 表示 式 中 有 一 个 参数 a, 

FM RAN X, 方程 易于 求解 ,由 于 分 子 没有 空间 
周期 性 , 在 相当 长 一 段 时 间 内 ,X。 方程 不 能 用 于 分 子 的 
计算 。 从 1965 年 以 来 ， 发 展 了 多 重 散射 波 Xe 方法 ( 简 
称 SCF-X。-SW)。 用 它 可 求解 自治 场 方程 ,首先 是 用 松 
饼 钠 头 近 似 ,将 分 子 分 为 三 个 区 ， 原 子 内 区 I、 原子 间 区 
I 和 原子 外 区 H. RE X。 方程 ,分 别 对 三 个 区 域 求解 ， 
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利用 边界 条 件 得 到 久 期 方程 ,从 而 求 得 分 子 轨道 和 能 级 。 
多 重 散 射 波 Xc 方 法 对 原子 徐 计 算 结果 较 好 ,也 比 从 头 计 
算法 节省 计算 时 间 ， 但 计算 精度 比 从 头 计算 法 差 。 对 于 
三 个 区 域 的 划分 ， 需 要 计算 者 的 经 验 和 摸索 ， 所 以 掌握 
起 来 比 从 头 算 困 难 , 且 应 用 对 象 有 一 定 限制 ( 即 对 于 某 些 
分 子 不 大 适用 )。 (于 建国 Wee) 


liangzishu 
量子 数 (quantum number) 表示 原子 内 电子 
运动 的 能 量 . 角 动 量 、…… 等 的 一 组 整数 或 半 整 数 。 按 量 
子 力学 原理 ,原子 中 核 外 电子 运动 、 状态 、 角 动量 都 不 是 
连续 变化 的 ,而 是 跳跃 式 变 化 的 , 即 量子 化 的 。 量 子 数 有 
主 量 子 数 、 角 量子 数 , 磁 量 子 数 和 自 旋 量子 数 。 

主 量子 数 ”确定 核 外 电子 运动 能 量 的 主要 量子 数 ， 
用 nn 表示 ， 它 们 的 取 值 是 :n=1,2,3,4,…。 电 子 能 层 为 
第 1(K)、 第 2(L)、 第 3(M)、 第 4(N)、…… 。 和 氢 原 子 内 电 
子 在 各 能 层 的 能 量 为 : 

E,=—13.6/n: (eV) 


n==1, 和 毛 原 子 内 电子 在 第 一 能 层 的 能 量 为 一 13.6 电 子 伏 ; 
?一 2， 氢 原子 内 电子 在 第 二 能 层 的 能 量 为 一 3.4 电 子 


AETH ”表示 轨道 角 动量 的 量子 数 。 角 动量 用 

M, 表示 : 
M,= MI(T+1)h/2n 

角 量 子 数 用 I 表示 ， 取 值 为 0,1,.…,n—1, h 为 普 朗 克 常 
数 。! 值 表 示 原 子 轨道 或 电子 云 的 形状 。!= 0, 原子 轨道 
或 电子 云 是 球形 对 称 的 ; n=2,1=1, 电子 云 是 无 把 哑铃 
形 ; n=3,1=2, BF BAER 1=3 的 电子 云 形状 更 
为 复杂 。 光 谱 学 上 以 s、p、d、f、… 分 别 表示 1=0,1,2， 
3,0, My n=4,1=0,1,2,3, B] 4s, 4p, 4d, 4f RAR. ` 
或 者 说 ,! 表示 同一 电子 能 量 中 的 分 层 。 各 分 层 能 量 高 低 
的 关系 如 下 : ! 值 相同 而 ” 值 不 同 , 则 E,,<E,,<E,,;n 值 
相同 而 ! 值 不 同 , 则 Es<Esp<E4a<Esr。 从 能 量 角 度 看 ， 
一 个 分 层 代 表 一 个 能 级 。 

磁 量 子 数 ” 表 示 轨 道 角 动 量 方向 量子 数 沿 磁场 的 
分 量 . 

M,=mh/2nx 

m 为 磁 量 子 数 , 取 值 为 0, 士 1, 士 2,…, 1, 共有 2! 十 1 个 
取 值 。 n=2,1=0,m=0, 表 明 只 有 一 个 轨道 , 即 2s;n=2， 
l=1, m=0,+1, 表示 有 三 个 空间 取向 不 同 的 轨道 ， 即 
2ps、2pPy、2Ps。 无 外 加 磁场 时 ,三 个 轨道 的 能 量 相同 ;有 外 
加 磁场 时 , 因 三 个 轨道 在 磁场 中 的 取向 不 同 ,表现 出 较 小 
的 能 量 差 别 , 所 以 某 些 线 状 光谱 分 裂 成 几 条 。 

自 旋 量子 数 ”决定 电子 自 旋 运 动 的 角 动 量 沿 着 磁场 


的 分 量 ， 


M,=m,h/2x 
m, 为 自 旋 量子 数 , 取 值 为 土 1/2, 表 明 一 个 轨道 上 最 多 只 
能 容纳 自 旋 反 向 的 两 个 电子 。 (FEF) 


liao 

$f (ruthenium) 一 种 化 学 元 素 , 化 学 符号 Ru， 
原子 序数 44, 原 子 量 101.07, 属 周期 系 伍 族 ,为 铂 系 元 素 
CRRA RRDA 

发 现 1827 年 俄国 化 学 家 工 . B. REAP HEA 
钉 , 并 建议 命名 为 ruthenium。1844 年 俄国 化 学 家 K. K. 
克 劳 斯 肯定 了 它 是 一 种 新 元 素 ， 并 仍 采用 前 名 。 元 素 英 
文 名 来 自 拉丁 文 Ruthenia, 原 意 是 “俄罗斯 ”。 

存在 ” 钉 在 地 壳 中 的 含量 约 为 1xX10-'% BHAT 
素 中 含量 最 少 的 一 个 。 钉 常 与 其 他 铂 系 元 素 一 起 分 散 于 
冲积 矿床 和 砂 积 矿床 的 各 种 矿石 中 ,例如 原 铂 矿 、 镍 黄 铁 
DY TURD BAT BATS EA EFRA 
然 合金 中 ; LURAY. RRR Ame SK 
存在 于 自然 界 中 。 钉 有 七 种 稳定 同位 素 : £T 96.47 98, 
钉 99、 钉 100、 钉 101、 钉 102、 钉 104。 ` 

物理 性 质 ” 钉 为 银白 色 金 属 ; 熔点 2310C， 沸 点 
3900°C, FASE 12.30; 质 硬 而 脆 ， TAMI, i 
磨 性 强 。 

化 学 性 质 ” 钉 的 电子 构 型 为 (Kr)4d'5s!， 氧化 态 有 
十 1、 十 2、 十 3、 十 4、 十 5、 二 6、 十 7、 十 8。 钉 的 化 学 性 质 不 活 
涛 ,与 猴 较 相似 ,在 空气 和 潮湿 环境 中 稳定 ;不 深 于 酸 和 王 
水 , 溶 于 熔融 的 强 碱 ,过 氧化 钠 、 碳 酸 盐 、 氰 化 物 等 。 在 空 
气 中 加 热 至 900*C 时 ， 金 属 钉 表面 产生 一 层 蓝 黑色 的 二 
氧化 钉 薄膜 ; 至 1 000° 左右 同时 生成 挥发 性 的 四 氧化 钉 
和 三 氧化 钉 。 箱 与 熔融 的 铝 、 锂 , 钾 、 铜 银 、 金 不 发 生 反 
应 ,而 与 气 、 KR. 痢 在 加 热 时 发 生 反 应 。 和 钉 粉 与 氨 氧 化 钾 
和 和 氯酸钾 (或 硝酸 钾 ) 混 匀 后 共 热 ， 得 深 绿色 熔 体 ， 溶 入 
水 中 变 成 深 红色 溶液 ， 浓 缩 后 析出 亮 绿 色 唱 体 钉 酸 钾 
K,RuO,-H,O。 钉 有 形成 配 位 化 合 物 的 强烈 倾向 , 还 有 良 
好 的 催化 性 能 。 

Hk ” 钉 是 提取 铂 过 程 中 的 副产品 。 铁 精 矿 经 王 水 
等 处 理 后 留 下 的 残渣, 先 用 硫酸 毛 钠 熔融 ,用 水 漫 取 熔 体 
所 留 的 余 渣 再 用 过 象 化 钠 Ca AL yp Aa kA) 熔融 ， 
XAKER, RA Na,RuO, (或 钉 酸 钾 ) 溶 液 ,在 溶 
液 中 通 入 足 量 的 氮气 ,得 挥发 性 黄色 四 氧化 钉 ,继续 与 盐 
K. RUE, Ir HK (I) RENH, ) RuCl, 配合 
物 ， 所 得 沉淀 经 灼 烧 在 各 气流 中 加 热 还 原 成 钉 粉 。 

应 用 条 是 铂 和 多 的 有 效 硬化 剂 ， 加 条 后 不 会 降低 
铂 和 名 的 耐 腐蚀 性 。 例 如 铝 钉 合金 可 用 作 振 动 电压 调 压 
器 中 的 触 头 、 厚 膜 电 子 线路 上 的 电容 和 电阻 , 铂 杀 合金 可 
用 作 汽 油 油 量 计 和 航空 仪表 的 触 头 ,金属 钛 中 加 入 0.1% 
钉 ， 可 大 大 提高 钛 的 耐 腐蚀 性 。 在 钛 电极 表面 涂 以 氧化 
钉 , 可 用 于 电解 食盐 以 生产 氯气 、 金 属 钠 或 氢 氧 化 钠 。 钉 
钼 合金 是 一 种 超导体 ( 低 于 10.6 K), £T £ H sz e 
和 仪表 枢 轴 。 钉 金 合金 可 作 电 气 触 点 。 含 钉 的 催化 剂 可 
用 于 石油 化 工 的 氢化 .氧化 . 异 构 化 和 重 整 等 反应 中 。 

毒性 ”四 和 氧化 钉 是 剧 毒 的 挥发 性 氧化 物 ， 对 人 的 眼 
结 腊 和 上 呼吸 道 有 强烈 的 刺激 作用 。 四 和 氧化 钉 严 禁 与 还 
原 性 有 机 物 接触 ,以 防爆 炸 。 (RHAL) 


liao de fangshe huaxue 
钉 的 放射 化 学 (radiochemistry of rutheni- 
um) 放射 化 学 的 一 个 组 成 部 分 ， 研 究 与 把 的 放射 
性 同位 素 有 关 的 化 学 问题 。 在 核燃料 后 处 理工 艺 中 ， 
钉 的 化 学 行为 复杂 、 价 态 多 变 ， 是 难 除去 的 裂变 产物 
之 一 。 

放射 性 同位 素 已 发 现 钉 有 15 个 放射 性 同位 素 。 钉 
的 主要 放射 性 同位 素 及 其 核 性 质 和 产生 方式 见 表 。 其 中 
钉 103 和 钉 106 是 裂变 产物 核 素 ， 钉 106 有 一 个 半衰期 
30 PRAT AEE 106。 这 两 个 核 素 的 裂变 产 领 较 高 ,寿命 较 
K, RAIH B Y 放射 性 ， 是 裂变 产物 中 的 重要 核 素 。 


钉 的 主要 放射 性 同位 素 
质量 数 ”半衰期 衰变 类 型 主要 产生 方式 

95 1.65h EC; Bt “Mo(a,n) 

97 2.9d EC sRu(n,y) 
103 39.35d B= toRu(n,y); WE 
106 368d p- RE 
BAEAKAD ”放射 化 学 中 重要 的 放射 性 钉 的 化 

合 物 有 以 下 几 种 。 


亚 硝 栈 钉 络 合 物 钉 可 以 和 多 种 配 位 体形 成 络 合 
物 ， 在 这 些 络 合 物 中 钉 和 亚 硝 酰基 形成 的 亚 硝 酰 钉 络 合 
物 最 为 重要 。 由 于 形成 了 这 种 络 合 物 , 使 得 放射 性 钉 在 核 
燃料 后 处 理 过 程 中 难以 去 除 。 
在 硝酸 溶液 中 , 钉 和 亚 硝 酰基 结合 成 稳定 Ru( ll) NO 
配 位 个 体 , 要 破坏 Ru 一 NO 键 非常 困难 。 Ru( 政 )NO 可 以 
和 多 种 配 位 体形 成 络 合 物 , 这 些 配 位 体 有 一 NOs、 一 NO,、 
—OH, 一 OH, 等 。 亚 硝 酰 钉 的 络 合 物 具有 空间 八 面体 的 
结构 ， 钉 在 八 面体 的 中 心 ( 见 图 )。Ru( 下)NO 和 一 NO， 
可 同时 形成 一 、 二 、 
三 .四 硝酸 根 络 合 物 ， 
这 些 络 合 物 可 相互 转 
化 ， 其 平衡 时 的 相对 
组 成 和 硝酸 浓度 有 
关 。 三 硝酸 根 络 合 物 
RuNO(NO,),(H,O),, 
ADRAR TRE 
取 ， 这 是 造成 普 雷 克 
斯 流程 中 钉 去 污 不 佳 
5 的 主要 原因 。 
亚 硝 酰 钉 络 合 物 磷酸 三 丁 醋 对 
的 八 面体 结构 Ru( I)NO 与 —NO, 
形成 的 各 种 亚 硝酸 根 络 合 物 的 萃取 能 力 较 低 ， 将 溶液 中 
存在 的 Ru( H )NO 硝酸 根 络 合 物 转化 为 亚 硝酸 根 络 合 
物 ， 是 提高 钉 的 净化 程度 的 一 个 途径 。 
TÄLT ”在 放射 化 学 中 比较 重要 的 钉 的 氧化 物 是 
四 氧化 物 。 四 氧化 钉 约 在 26'C 熔 化 ，45%C 开 始 挥 发 , 在 
110°C 挥 发 接近 完全 。 利 用 四 氧化 钉 的 挥发 性 ,将 杀 从 裂 
变 产 物 中 蒸馏 出 来 ,是 放 化 分 析 中 钉 103, 47106 的 经 典 
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分 离 方法 。 四 氧化 钉 很 容易 被 还 原 ， 它 只 在 酸 溶液 中 是 
稳定 的 。 四 氧化 钉 在 四 氯 化 碳 中 的 溶解 度 很 大 ， 这 种 性 
质 已 用 于 从 裂变 产物 中 分 离 钉 103、 杀 106, 

分 离 ” 放 射 性 钉 可 以 和 硫化 钴 、 硫 化 镍 .硫化 镜 等 多 
种 金属 硫化 物 共 沉 演 ， 利 用 这 种 性 质 可 以 将 钉 从 大 体积 
的 环境 样品 中 定量 浓 集 。 从 裂变 产物 中 分 离 钉 的 经 典 方 
法 是 蒸馏 法 ， 该 法 的 基础 是 利用 四 氧化 钉 的 挥发 性 。 在 
硫酸 溶液 中 用 强 氧化 剂 , 如 匀 酸 钠 、 高 锰 酸 钾 、 首 酸 钾 \ 高 
握 酸 等 ,将 钉 氧 化 成 四 氧化 钉 ， 然 后 加 热 蒸馏 ,实现 和 其 
他 有 裂变 产物 的 分 离 。 另 外 ， 在 碱 性 溶液 中 将 钉 氧 化 成 四 
氧化 钉 后 ， 用 四 氯 化 碳 茶 取 也 可 以 将 钉 从 裂变 产物 中 分 
离 出 来 。 

参考 书目 

E. L. Wyatt and R. R. Richard, The Radiochemistry of 
Ruthenium, NAS-NS-3029,1961. 
(3H) 


Lieblejiefu 
列 别 捷 夫 ,C. B. (Cepres Bacunnesuy Jle6e- 
mes 1874~1934) “苏联 化 学 家 。1874 年 7 月 25 
日 生 于 波兰 卢布 林 ,1934 年 5 月 2 日 卒 于 列宁 格 勒 .1900 
年 毕业 于 圣彼得堡 大 学 ，1902 年 在 该 校 工作 。1915 年 
在 女子 师范 学 院 任 化 学 教授 。 
1917 年 在 军事 医学 院 任 化 学 教 
授 。1928 年 成 为 苏联 科学 院 通 
讯 院士 , 1932 年 为 院士 。 他 对 
双 烯 烃 聚 合作 用 进行 过 广泛 的 
研究 。 第 一 次 世界 大 战 期 间 ,他 
在 研究 石油 化 学 中 ， 发 现 了 热 
裂化 石油 产生 各 种 双 烯 烃 的 方 
法 。1910 年 他 用 金属 钠 作 催化 
剂 , 由 丁 二 烯 制 成 合成 橡胶 ( 丁 
钠 橡 胶 )。 后 来 他 感到 苏联 缺乏 橡胶 的 严重 性 , 随 致力 于 
合成 橡胶 研究 ,从 而 著名 于 世 。1931 年 丁 钠 橡 胶 开 始 小 
型 生产 , HERA The. 1932 年 丁 钠 橡胶 开始 大 量 
生产 ,当时 是 一 种 很 好 的 天 然 橡胶 代用 品 。 

(N $) 
Liefu'ermaciji fanying 
列 福 尔 马 茨 基 反 应 (Reformatsky reaction) 
醛 或 酮 在 金属 锌 存在 下 与 'a- 讽 代 酸 酯 作用 生成 6- 羟基 
酸 酯 的 反应 。1887 年 由 俄国 化 学 家 C. H. 列 福 尔 马 茨 基 
首先 发 现 。 其 反应 过 程 是 %- 讽 代 酸 酯 先 与 锌 作用 ，, 形成 
有 机 锌 化 合 物 , 后 者 与 醛 或 酮 的 痰 基 发 生 加 成 反应 ,加 成 
物 经 稀 酸 (如 盐酸 或 硫酸 ) 水 解 便 得 到 8 -羟基 酸 酯 ,反应 
WEF: 


Zn +XCR/COOC,H, ZAMERA 


R R 
N N 
PEI C 
R R 


XZnCR;,COOC,H; 
OZnX 


N 
CR,COOC,H, 
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S Z ano ` Z 
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R CR;COOC,H; R CR;COOC,H; 

ALEKS DIEM LAF RRA, RBS 
反应 生成 8- 酮 酸 酯 。 对 空间 租 三 大 的 酮 , 这 种 反应 可 以 
成 为 主要 的 ， 

XZnCR,COOC,H; + XZnCR;COOC,H; 
s OC,H; 
C—CR;COOC,H; 


OZnX 


一 > XZnCR’— 


O 


l 
#EUE29HCRI:CCRICOOC,H, 


使 用 o- ARB T Ba, FT 308] 6- 酮 酸 酯 的 生成 。 式 中 了 
常 为 烷 基 或 氢 ;X ARAB HEERS ROR. sh 
代 酸 酯 较 难 制备 ,价格 昂贵 , 故 一 般 使 用 <- 溴 代 酸 酯 , 特 
别 是 其 乙 酯 。a- 溴 代 酸 酯 也 可 用 7- 省 代 巴 豆 酸 酯 代替。 
R,CO 代表 饱和 或 不 饱和 的 脂肪 族 、 芳 香 族 及 杂 环 的 醛 或 
酮 。 无 水 惰性 溶剂 常 为 乙醚 . 苯 . 甲 茶 等 。 有 时 加 入 少量 
碘 或 氯 化 东 以 促使 反应 的 发 生 。 反 应 温度 一 般 为 其 溶剂 
的 沸点 。 用 硼酸 三 甲 酯 并 以 四 氢 呐 喃 为 溶剂 可 使 反应 在 
室温 进行 ， 并 可 提高 产 率 。 . 

8- 羟 基 酸 酯 可 水 解 成 酸 ,或 失 水 成 , 8- 不 饱和 酯 。 
后 者 可 氢化 和 水 解 . 因 此 , 列 福 尔 马 茨 基 反应 可 制备 8- 产 
基 酸 及 其 酯 ,以 及 与 它们 相应 的 饱和 或 不 饱和 的 酯 和 酸 。 

(RR) 
lieblan chan’e 
裂变 产 额 (fission yield) 原子 核 裂变 中 产生 
某 一 给 定 种 类 裂变 产物 的 份额 ， 常 用 符号 Y 表示 ， 其 表 
AH: 
ov 

Sk 核 裂 变 发 生 后 ， 新 生成 的 裂片 带 有 很 大 的 动 
能 并 且 核 中 的 中 子 数 和 质子 数 之 比比 较 高 ,因而 不 稳定 ， 
要 经 历 一 连 串 的 B 衰变 而 生成 具有 同一 质量 数 的 几 个 核 
素 , 形 成 衰变 链 。 因 此 ,裂变 后 体系 中 某 一 种 核 素 的 产 额 
分 为 三 种 ，@ 独 立 产 额 ， 即 在 裂变 产物 发 生 任何 B 衰变 
以 前 ， 核 裂变 中 直接 产生 某 种 特定 核 素 的 份额 ; ORR 
产 额 , 即 在 规定 时 间 内 ,裂变 中 直接 或 间接 产生 的 某 种 特 
定 核 素 的 份额 ，@ 链 产 额 ， 即 裂变 中 产生 某 个 特定 质量 
数 的 各 种 裂片 核 素 的 份额 之 和 。 测 定 某 一 种 裂片 核 素 的 
产 额 必须 获得 两 个 实验 值 ， 即 确定 体系 中 裂变 事件 发 生 
的 总 数 和 在 该 体系 中 产生 某 一 种 裂片 核 素 的 数目 。 

测定 ”测定 裂变 事件 发 生 总 数 的 早期 方法 是 通过 一 
些 有 精确 截面 数据 的 核反应 , 先 确定 热 中 子 的 注 量 率 ,再 
通过 它 来 计算 裂变 事件 数 。 后 来 出 现 的 裂变 室 测量 法 能 
真实 而 准确 地 记录 裂变 事件 发 生 的 次 数 。 裂 变 事件 数 除 
了 与 可 裂变 核 的 数量 直接 有 关外 ， 还 与 可 裂变 核 所 处 的 


条 件 (所 在 位 置 的 中 子 注 量 率 ,照射 时 间 等 ) 有 密切 关系 。 
WEAKER ABH: 一 种 是 先 将 要 用 于 产 额 测定 的 可 
裂变 核 做 成 一 系列 的 标准 靶 , 在 固定 的 照射 条 件 下 , 测 出 
其 中 发 生 的 裂变 事件 数 ， 从 而 求 得 可 裂变 物质 含量 与 裂 
变 事件 数 的 关系 ;， 另 一 方法 是 用 人 金 的 27AuCn，Y)1sAu 
核反应 作为 标准 ， 来 测定 单位 重量 的 可 裂变 物质 中 发 生 
的 裂变 事件 数 。 

测定 裂片 核 素 数目 要 求 从 已 经 发 生 了 裂变 的 可 裂变 
物质 和 裂变 产物 的 混合 体系 中 逐个 地 分 离 裂 片 核 素 ， 并 
准确 测 出 各 核 素 的 原子 数目 。 分 离 效率 、 测 量 效率 、 放 射 
性 衰变 和 子 体 干扰 等 ， 对 放射 性 核 素 绝对 含量 的 测定 结 
果 的 准确 度 有 一 定 的 影响 ， 必 须 进行 一 系列 的 校正 。 质 
谱 仪 ( 见 质 谱 法 ) 在 裂变 产 额 测定 中 有 很 重要 的 作用 。 

CFAR) 

liebian chanwu de dianhe fenbu 
裂变 产物 的 电荷 分 布 (charge distribution of 
fission products) 原子 核 裂变 产生 的 具有 同一 
质量 的 各 裂变 产物 核 素 的 核电 荷 与 其 在 裂变 中 生成 几率 
的 关系 。 从 电荷 分 布 图 上 可 以 看 出 围绕 着 一 个 最 可 几 电 
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Z-Z, 
电荷 分 布 曲线 


荷 呈 现 出 一 条 高 斯 分 布 曲线 。 图 中 的 纵 坐 标 是 产 额 分 数 
P(Z), RV MSR Me REF RM), REE 
Æ Z-Z ORM EER RZ 与 该 质量 链 的 最 可 几 
电荷 数 Z, 的 差 值 。 描 述 这 个 图 象 的 数学 式 是 ， 


ro 


式 中 C 是 经 验 常 数 ;曲线 的 半 高 宽 接近 于 两 个 电荷 单位 ， 
[Z-Z AEF 2。 要求 用 实验 方法 逐个 地 测定 出 同一 质 
量 链 中 各 裂片 核 素 在 裂变 中 的 独立 产 额 。 先 后 采用 过 以 
下 几 种 方法 ，@ 选 择 受 屏蔽 核 或 半 受 屏蔽 核 ， 并 测 出 它 
们 的 独立 产 额 ,因为 它们 是 不 同 的 化 学 元 素 , 可 以 用 化 学 
方法 分 离 , 逐 个 测定 ,也 可 以 用 质谱 法 测定 ; ORARE 


2.0 3.0 4.0 


裂 


的 化 学 分 离 技术 ,测定 一 条 质量 链 的 最 初 二 ,三 个 核 素 中 
之 一 的 累积 产 额 ， 作 为 近似 的 独立 产 额 ，@ 按 裂片 的 化 
学 特性 采用 特殊 的 分 离 技 术 ， 如 利用 惰性 气体 在 脂肪 酸 
盐 中 的 发 射 特点 ， 将 同一 衰变 链 中 的 母子 体 分 开 ， OR 
用 电磁 分 离 器 同时 测定 几 个 裂片 ，@ 测 定 特征 X 射线。 
积累 的 实验 资料 都 证 明了 ， 电 荷 分 布 的 规律 不 仅 在 低能 
热 中 子 裂变 中 如 此 ， 在 中 能 中 子 、 高 能 中 子 、 质 子 及 其 他 
重 离子 引起 的 裂变 反应 和 自发 裂变 中 也 是 这 样 。 
(FRR) 

liebian chanwu de zhiliang fenbu 
裂变 产物 的 质量 分 布 (mass distributién of 
fission products) 原子 核 裂变 产生 的 裂变 产物 
核 素 的 质量 数 与 其 在 裂变 中 生成 几率 的 关系 ， 又 称 裂变 
产物 按 质 量 分 布 的 产 额 。 通 常用 链 产 额 (Y) 与 质量 数 (4) 


.的 关系 来 绘制 质量 分 布 曲线 ( 见 裂变 产 领 )。 附 图 是 热 中 


子 引 起 铀 235 裂变 的 质量 分 布 曲线 ， 具 有 双 峰 的 结构 。 

裂变 产物 的 质量 分 布 与 裂变 核 的 种 类 、 激 发 能 和 入 
射 粒子 的 能 量 有 关 。 原 子 序数 Z<80 的 核 素 的 产物 质量 
呈 对 称 分 布 , 称 对 称 裂变 ;Z>100 的 核 素 也 主要 发 生 对 称 
BIS, 对 于 90<Z<98 核 素 的 自发 裂变 或 低 激发 能 的 诱 
发 裂变 ,产物 质量 呈 非 对 称 性 分 布 , 称 非 对 称 裂变 。 随 着 
入 射 粒子 的 能 量 或 裂变 核 素 激发 能 的 增高 ， 对 称 裂 变 的 
几率 增 大 ,在 质量 分 布 上 表现 为 两 峰 间 的 谷 深 变 浅 ,甚至 
有 三 峰 结 构 出 现 。 
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A 
热 中 子 引 起 铀 235 裂变 的 产 额 -质量 曲线 


参考 书目 
H. O. Denschlag, et al., Physics and Chemistry of 
Fission 1979, Vol. 2,p. 155,IAEA,Vienna, 1980. 
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liebian chanwu huaxue 

裂变 产物 化 学 (fission product chemistry) 

以 裂变 产物 (又 称 裂片 元 素 ) 为 对 象 ， 研 究 其 在 核能 利用 
685 
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中 的 化 学 行为 的 放射 化 学 分 支 学 科 。 

20 世纪 40 年 代 以 来 , 核能 利用 得 到 迅速 的 发 展 ,人 
们 遇 到 了 越 来 越 多 的 有 关 和 裂变 产物 的 化 学 问题 ， 特 别 是 
在 核燃料 后 处 理 过程 中 最 多 。 

对 核燃料 循环 来 说 ， 核 燃料 后 处 理 是 不 可 缺少 的 环 
节 ， 它 的 任务 是 除去 裂变 产物 和 回收 核燃料 物质 。 目 前 
世界 上 普遍 采用 的 后 处 理 流程 是 普 雷 克 斯 流程 ， 它 是 在 
硝酸 介质 中 以 磷酸 三 丁 酯 为 鞋 取 剂 的 革 取 流程 。 流 程 要 
求 对 裂变 产物 有 非常 高 的 去 除 能 力 ， 因 此 研究 裂变 产物 
在 普 雷 克 斯 流程 中 的 化 学 行为 就 构成 了 裂变 产物 化 学 的 
主要 内 容 。 

裂变 产物 的 组 成 ”裂变 产物 是 易 裂 变 物质 裂变 时 产 
生 的 裂变 碎片 的 混合 物 ,其 中 包含 有 稳定 核 素 ,大 部 分 是 
放射 性 核 素 。 现 在 已 知 裂变 产物 核 素 约 有 600 多 种 ， 质 
量 数 从 72 到 166; 它们 分 属 37 种 元 素 ， 原 子 序数 从 30 
( 锌 ) 到 66). SRE MRANR EF MAR, 它们 
的 半衰期 也 很 悬殊 ， 从 小 于 一 秒 钟 到 几 百 万 年 直至 稳定 
核 素 ( 见 表 )。 


重要 裂变 产物 核 素 
铀 235 热 中 子 
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$2.89 | 50.5d B- 
$890 | 28.5a — a 
B- 


64.1h 

58.5d 87 
32. 50d p- 

284. 8d B- 5.44 
17.3min g- = 
10.98d p7 2.25 
2. 62a 


#95 | 64.0d 


: 
Cars 
em foo | 5 | 
ms [weas] É _ 
maja e | = _ 


| 条 103 | 39.354 | Bo 
w | 47106 | 368d g- 
$ 106*| 30s g- 


* 长 寿命 裂变 产物 核 素 的 衰变 子 体 。 


裂变 产物 的 组 成 与 反应 堆 的 堆 型 , 燃 耗 深度 及 照射 、 
冷却 时 间 有 关 。 在 后 处 理 前 对 乏 燃 料 进行 一 定时 间 的 冷 
却 很 必要 ， 适 当 冷 却 的 核燃料 处 理 起 来 比较 容易 。 例 如 
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冷却 6 个 月 后 ,裂变 产物 的 放射 性 将 大 为 下 降 , 其 放射 性 
主要 由 以 下 核 素 贡献 : 甸 90、 包 91, f 95-#6 95. £f 103、 
钉 106-52 .106, Si 141 #i#h 144- 锚 144。 

研究 特点 ”裂变 产物 大 多 数 具 有 放射 性 ， 由 于 辐射 
分 解 常常 带 来 许多 辐射 化 学 问题 ， 使 得 元 素 的 化 学 行为 
更 为 复杂 。 例 如 水 经 辐射 分 解 生成 许多 活性 自由 基 , 它 们 
可 使 元 素 发 生 反 常 的 氧化 还 原 行为 ; 茶 取 剂 . 稀 释 剂 或 离 
子 交 换 树脂 的 辐射 分 解 产 物 ， 有 可 能 与 某 些 元 素 发 生 有 
害 的 反应 。 有 裂变 产物 在 溶液 中 的 浓度 通常 是 非常 低 的 ， 
例如 在 核燃料 溶解 液 中 浓度 仅 为 10"4 摩 / 升 左右 。 对 这 
样 低 浓度 的 元 素 进行 化 学 研究 ,许多 常规 方法 已 不 适用 ， 
并 且 由 于 浓度 低 ,容器 的 吸附 问题 变 得 严重 ,形成 胶体 的 
倾向 更 加 明显 。 总 之 ,在 强 辐射 场 中 以 低 浓度 存在 的 裂变 
产物 的 化 学 行为 常常 是 非常 复杂 的 ， 有 时 甚至 对 它们 存 
在 的 化 学 状态 都 难以 确定 。 

研究 状况 ”裂变 产物 覆盖 了 元 素 周期 表 三 分 之 一 的 
元 素 ， 分 布 在 周期 表 各 个 族 中 。 其 中 相当 多 的 元 素 由 于 
含量 小 或 者 寿命 短 而 很 少 引 起 人 们 注意 ,只 有 10 余 种 研 
究 得 较 多 。 

乞 和 所 ”裂变 产物 中 名 和 氮 的 同位 素 , 除 氰 85 外 寿 
命 都 较 短 。 氮 85 在 后 处 理 开始 的 元 件 溶解 阶段 就 释放 
出 来 , 用 活性 炭 低温 吸附 法 可 从 溶解 废气 中 回收 。 氮 85 
常用 作 B 辐射 源 和 自发 光源 。 

氮 和 和 氰 可 溶解 于 一 些 有 机 溶剂 中 ,如 莱 胺 、 甲苯 、 二 
甲苯 .煤油 等 ,其 溶解 度 随 溶 剂 的 极 性 增加 而 降低 。 它 们 
还 能 被 一 些 具 有 较 大 吸附 表面 的 物质 吸附 ， 这 些 物质 包 
SLR DTH 沸石, 硅胶 等 ;不 同 的 惰性 气体 在 活性 
炭 上 的 吸附 亲 合 力 差别 比较 大 ,因而 能 用 于 彼此 分 离 。 

t ”裂变 产物 中 钨 的 长 寿命 同位 素 是 半衰期 30.17 
年 的 竺 137, 它 的 裂变 产 额 高 、 寿 命 长 ,是 一 个 重要 核 素 。 
在 核燃料 后 处 理 过 程 中 , 4 137 很 易 去 除 , 它 几乎 全 部 包 
含 于 高 放射 性 废 液 中 。 从 废 液 中 提取 制备 的 馅 137 辐射 
源 ， 有 着 广泛 的 用 途 。( 见 狗 的 放射 化 学 ) 

忽 ” 裂变 产物 中 长 寿命 的 急 同 位 素 是 半衰期 50.5 
FANE 89 和 28.5 年 的 包 90 ,它们 是 纯 耻 辐射 体 。 龟 90 
的 子 体 包 90 的 半衰期 为 64.1 小 时 ,也 是 纯 了 辐射 体 。 
5137 0, BERRA ARETE ESA. HH 
ER. AEB Rm ie Ez 89 #8 90, 可 用 作 B 辐射 
HH. $890 E 3 E 2 3 EDERE MVE 90 的 分 析 
HEAR EMWNBEMA. (WR tat) 

Riese ERS yh Sh BJ 338 BJ 3 EE |a] y £ E: 
半衰期 32.5 KAYE 141 和 284.8 Kay 144, 后 者 还 有 
个 半 和 期 17.30 分 的 子 体 错 144。 算 的 重要 的 放射 性 同 
位 素 是 半衰期 2.62 EWE 147, $E 147 为 纯 B- 辐 射 体 ， 
射线 能 量 较 低 ,只 有 0.224 5 兆 电子 伏 , 易于 屏蔽 ， 因 此 
从 裂变 产物 中 提取 的 氏 147 被 广泛 用 于 制造 发 光 涂 料 、 
心脏 起 捕 器 的 能 源 、 测 厚 仪 的 辐射 源 等 。 

MAB RTPLICA, 通常 显示 正三 价 , RAL. 
草酸 盐 . 氢 氧化 物 、 碳 酸 盐 难 溶 于 水 。 三 价 饰 在 强 氧化 剂 


作用 下 ,可 氧化 到 四 价 。 四 价 饰 能 形成 碘 酸 饰 沉淀 ,而 一 
般 三 价 希 士 元 素 的 碘 酸 盐 均 易 深 于 水 ， 利 用 这 一 特性 可 
HSH HPLC 27 PS o 

希 土 元 素 和 柠 榜 酸 、 乳 酸 、a- 羟 基 异 丁 酸 、 乙 二 胺 四 
乙酸 、 二 亚 乙 基 三 胺 五 乙酸 等 有 机 酸 形成 络 合 物 。 利 用 
希 土 元素 络 合 物 稳定 性 的 差别 ， 可 将 钙 和 鳞 与 其 他 希 土 
元 素 分 离 。 

钻 和 饭 在 裂变 产物 中 铬 的 长 寿命 同位 素 铬 95 的 
半衰期 为 64.0 X, 它 有 一 个 半衰期 34.97 天 的 子 体 
$695 #5 95- 95 的 放射 性 在 乏 燃 料 中 占有 较 大 份额 , 因 
此 是 核燃料 后 处 理 流 程 中 重点 去 污 核 素 。( 见 钳 和 4, 的 
放射 化 学 ) 

条” 在 裂变 产物 中 钉 有 两 个 长 寿命 同位 素 ， 半 衰 期 
39.35 天 的 钉 103 和 368 天 的 钉 106, 后 者 有 一 个 半衰期 
30 HAM f AE 106 ,在 核燃料 的 后 处 理 流程 中 ,和 钉 不 易 去 
除 ， 因 此 对 它 开展 了 许多 研究 工作 ， 了 解 其 在 过 程 中 的 
化 学 行为 ,以 提高 后 处 理 流 程 除 钉 的 效率 。( 见 钉 的 放射 
化 学 ) I 

参考 书目 

F. S. Martin and G. L. Miles, Chemical Processing of 
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裂变 化 学 (fission chemistry) 核 化 学 中 以 
化 学 的 方法 为 主 , 结 合 现 代 实 验 核 物理 技术 ,研究 重 原子 
核 的 分 裂 规律 和 裂变 产物 的 分 支 学 科 。1938 Æ O. 哈恩 
等 发 现 铀 核 分 裂 现 象 时 ， 就 是 用 严密 的 化 学 逻辑 进行 分 
析 , 从 而 得 出 原子 核能 够 分 裂 这 一 重大 科学 结论 的 。 

核 裂 变 “ 核 裂变 是 一 个 重 原 子 核 分 裂 成 两 个 质量 相 
近 的 新 原子 核 ( 称 为 轻 、. 重 两 个 裂片 ), 同时 放出 大 量 能 量 
和 几 个 中 子 的 过 程 * 也 有 分 裂 成 更 多 裂片 的 情形 ,但 几率 
很 小 。 一 个 重 原子 核 既 可 以 和 核 衰 变 一 样 自 发 地 分 裂 ， 
并 有 自发 裂变 的 半衰期 ?又 可 以 和 核反应 一 样 受 中 子 、 光 
子 及 其 他 粒子 的 帮 击 而 引起 核 分 裂 。 当 前 ， 除 了 继续 寻 
找 可 自发 分 裂 的 新 的 重 核 素 外 ， 还 使 用 各 种 能 量 的 粒子 
BAT EAT u 子 等 ) 驼 击 各 种 较 重 的 原子 核 , 广泛 
研究 裂变 反应 。 已 经 找到 60 多 个 具有 自发 裂变 特征 的 
核 素 ; 能 够 接受 入 射 粒子 右 击 而 产生 烈 变 的 重 核 就 更 多 
了 ,而 且 随 着 入 射 粒子 所 带 能 量 的 提高 ,可 以 进行 分 裂 的 
核 素 还 在 不 断 增加 。 然 而 ， 真 正 具有 实用 价值 并 且 研 究 
得 比较 详细 的 , 仅 有 和 钢 252 的 自发 裂变 , 铀 235、 钱 239 和 
铀 233 的 热 中 子 裂变 。 

研究 范围 ”裂变 化 学 的 研究 范围 主要 有 : 

O 在 自然 界 寻找 可 裂变 核 素 ,研究 可 裂变 核 素 存在 
的 条 件 , 确定 它们 的 性 质 、 生 产 方法 和 应 用 价值 。 

@ 研究 裂变 产物 的 产 额 同 其 质量 和 电荷 的 关系 , 运 
用 归纳 的 方法 总 结实 验 事实 ， 分 析 、 探 索 各 种 核 素 发 生 
分 烈 的 内 在 规律 ,最 后 得 出 对 裂变 现象 的 合理 解释 ( 见 列 
变 产 额 、 裂 变 产 物 的 质量 分 布 、 裂 变 产 物 的 电荷 分 布 )。 例 
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如 ， 关 于 重 核 自发 裂变 的 研究 证 明 ， 随 着 原子 序数 的 增 
大 , 重 核 自发 裂变 的 不 稳定 性 也 增加 ;在 同位 素 核 中 自发 
裂变 半衰期 的 最 大 值 出 现在 中 子 数 和 质子 数 之 比 为 1.55 
的 核 素 。 奇 质量 数 核 的 自发 裂变 半衰期 又 都 比 相 邻 的 偶 
偶 核 (核电 荷 数 2 和 质量 数 和 4 均 为 偶数 的 核 ) 为 大 。 将 实 
验 测 得 的 偶偶 核 自发 裂变 半衰期 对 各 核 素 的 2:/4 作 图 ， 
可 以 得 出 图 中 所 示 的 关系 。 图 中 的 直线 外 推 到 自发 裂变 


46Cm 244Cm 


Cm CM 
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偶偶 核 的 自发 裂变 半衰期 /4 与 ZA 的 关系 


半衰期 值 的 极 小 区 时 ,2Z*/4 的 值 约 为 47, 这 和 理论 预言 
的 临界 值 50.12 比较 接近 。 重 核 的 如/A 小 于 它 的 临界 
值 时 ， 核 体系 是 介 稳 的 ， 大 于 50.12 时 , 核 体系 是 不 稳 
定 的 。 

@ 研究 裂变 产物 的 分 离 和 分 析 的 方法 以 及 重 核发 
生 裂 变 后 产生 新 的 核 素 ,放出 中 子 、Y 射线 和 中 微 子 等 现 
象 。( 见 裂变 产物 化 学 ) 

核 裂变 放出 的 能 量 是 最 早 引起 人 们 注意 的 。 热 中 子 
引起 铀 235 核 裂变 时 放出 的 能 量 见 表 。 


一 个 铀 235 核 经 热 中 子 裂变 所 放出 的 能 量 (MeV) 


裂片 所 带 走 的 动能 168 士 5 
裂片 中 放出 的 8 粒子 的 能 量 51 
裂片 中 放出 的 Y 射线 的 能 量 5 士 0.5 
BAY HAAS 7+1 
裂变 中 子 的 动能 6+1 
中 微 子 的 能 量 =10 


总 的 能 量 


201 士 6 
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由 重 核 裂变 所 生成 的 轻 、 重 两 个 裂片 的 动能 是 遵循 
统计 规律 的 。 典 型 的 最 可 几 值 是 : 轻 裂 片 为 70 兆 电子 伏 ， 
重 裂片 为 100 兆 电子 伏 。 有 裂变 所 生成 的 两 个 裂片 ， 每 一 
个 裂片 所 取 的 电荷 数 和 质量 数 ， 在 一 定 的 范围 内 也 是 随 
机 的 。 现 有 的 实验 技术 还 无 法 对 同一 种 核 素 的 单个 原子 


核 的 裂变 现象 逐个 地 观察 ， 得 到 的 只 是 该 种 核 素 的 大 量 ` 


核 裂变 事件 的 统计 结果 。 发 生 裂变 反应 后 的 体系 是 一 个 
复杂 的 体系 ， 如 铀 235 的 热 中 子 裂 变 产生 的 裂片 包含 有 
36 种 元 素 的 90 多 种 核 素 。 初 裂片 经 一 系列 B 衰变 后 , 生 
成 更 多 的 产物 核 。 

观察 初 裂 片 的 形成 过 程 、 存 在 的 条 件 和 生成 后 的 误 
变 , 是 认识 核 裂变 现象 的 重要 途径 。 

裂变 过 程 中 发 射 的 中 子 有 两 种 : 一 种 是 重 核 分 裂 时 
和 初 裂片 形成 后 的 10~1 秒 内 发 射 的 中 子 , KARR 
子 ; 另 一 种 是 缓 发 中 子 , 它 是 具有 一 定 能 量 的 裂片 (Z、N) 
经 过 8 衰变 后 的 子 体 产物 (ZE+1、N-1)( 所 具有 的 能 量 仍 
然 高 于 中 子 的 结合 能 ) 在 去 激 时 发 射出 来 的 中 子 。 组 发 
中 子 发 射 的 寿命 在 0.1 秒 到 1 分 钟 之 间 ， 产 额 约 占 裂 变 
中 所 产生 中 子 总 量 的 1%, 

应 用 裂变 化 学 的 研究 成 果 已 用 于 解决 生产 实际 和 
科学 研究 等 领域 里 的 课题 。 核 能 的 利用 、 核 爆炸 和 核能 
发 电 等 用 途 都 给 裂变 化 学 研究 提出 了 课题 ， 核 次 料 后 处 
理 和 核 裂 片 的 利用 更 是 与 裂变 化 学 密切 相关 ,例如 ， 

O 反应 堆 中 燃料 燃 耗 的 测定 ”反应堆 常 :用 铀 235 
作为 燃料 。 燃 耗 指 随 着 反应 堆 的 运行 ,燃料 中 铀 235 消耗 
的 量 。 可 以 选取 一 种 较 长 寿命 的 裂片 核 素 如 饮 137 作 比 
较 ， 利 用 已 经 准确 测定 的 裂变 产 额 ， 从 堆 芯 中 取样 分 析 
137 的 含量 ,就 可 换算 出 铀 235 的 消耗 量 。 

© 原子 弹 装 料 性 质 的 分 析 “从 核 爆炸 后 生成 的 烟 
云 及 落下 灰 中 取样 ,分 析 其 中 某 些 裂片 核 素 的 含量 ,可 以 
推断 炸弹 中 的 原始 装 料 情况 。 

© 利用 裂变 现象 计时 ”天然 存在 的 铀 238 核 自发 裂 
变 的 半衰期 很 长 , 约 为 9.8 x105 Æ, 产生 的 裂片 带 有 巨 
大 动能 和 很 高 的 电荷 。 带 电 的 高 能 裂片 在 结晶 固体 中 运 
动 , 能 造成 晶 格 的 损伤 ,从 而 留 下 一 种 永久 的 裂变 径 迹 。 
根据 裂变 径 迹 的 密度 ,测定 出 铀 238 在 固体 中 的 含量 后 ， 
可 算出 每 年 由 于 铀 238 在 固体 中 自 裂 变 所 造成 的 裂变 径 
迹 数 ， 从 而 推断 出 结晶 固体 存在 的 年 龄 。 这 种 测定 年 代 
的 方法 ,已 用 于 矿物 、 地 质 和 天 体 的 研究 中 。 
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裂变 机 理 (fission mechanism) 原子 核 裂变 
的 过 程 比较 复杂 ,对 它 的 机 理 还 不 很 清楚 ,研究 得 较 多 的 
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是 原子 核 裂变 的 液 滴 模 型 理论 。 它 把 由 核子 集聚 在 一 起 
形成 的 原子 核 比拟 成 集聚 了 许多 分 子 而 形成 的 一 个 液 
滴 ,而 且 认 为 它 是 通体 均匀 和 不 可 压缩 的 ( 见 核 模 型 )。 从 
能 量 的 观点 来 看 ,一 个 稳定 的 核 应 该 是 表面 能 E, 大 于 库 
仓 能 E。; 随 着 质子 数 的 增加 ， 库 仑 能 增 大 而 且 超 过 了 表 
面 能 的 增加 ， 因 而 造成 重 原子 核 的 变形 。 如 将 表面 能 和 
库仑 能 的 总 和 作为 原子 核 的 总 能 量 ， 则 变形 核 与 介 稳 核 
总 能 量 之 差 ,就 是 变形 的 势能 ， 


A 2 
v= (2E, an 


% 是 最 小 变形 系数 。 有 利于 裂变 变形 的 临界 条 件 是 ， 
2E,=E, 
定义 裂变 参数 ， 


x= 


E, z 
ZE, =0.020 A 
式 中 4 为 质量 数 ,2 为 质子 数 。 当 x=1 时 ,x 是 重 核 中 
电荷 与 核子 数 关系 的 临界 值 ; x>1 的 核 是 不 稳定 的 ， 
x<1 则 是 介 稳 的 。 

核 裂变 的 过 程 ,可 以 分 成 几 个 阶段 ,下 表 是 对 裂变 过 
程 各 阶段 的 说 明 。 


液 滴 模 型 表述 的 核 分 裂 过 程 
液 滴 的 形状 变化 的 内 容 
可 裂 核 (包括 自然 界 存在 的 核 素 和 
FPF RHR Fe JS JÉ PE. 


的 复合 核 )， 易 于 变形 ， 直 径 为 


10-1šcm 


经 过 10146 变形 运动 ， 形 成 暂时 存 

在 的 变形 核 ， 伸 长 的 时 间 约 为 

10 ?os， 最 后 断裂 成 为 两 块 ， 即 初 
C4) mr 


两 个 新 形成 的 初 裂 片 相距 10-scm， 
410s 后 ， 为 了 去 激 而 释放 出 
2~3 个 中 子 


XZ 10s 后 ,两 裂片 相距 10 -scm， 
并 发 射出 Y 射线 而 再 一 次 去 激 


最 后 形成 两 个 中 等 重量 的 裂片 


从 形变 、 伸 长 到 断裂 ， 变 形 核 的 势能 起 着 决定 的 作 
用 。 对 变形 核 势 能 的 深入 研究 ,取得 如 图 所 示 的 结果 , 即 
裂变 势 双 具有 双 峰 结构 。 两 个 势 谷 的 存在 ， 表 明 变形 核 
的 两 种 激发 态 。 同 质 异 能 裂变 态 发 生 在 第 二 个 势 谷 。 含 
奇数 中 子 的 复合 核 的 第 二 势 谷 ， 又 比 偶数 中 子 复 合 核 的 
第 二 势 谷 深 。 


O O O C == GOO 
> 5 
z 
š 
R 0 = 
形变 
RELA HP EE 
参考 书目 


A. Michavdon，et al., Nuclear Fission and Neutron 
Induced Fission Cross-sections, Pergamon, Oxford, 1981. 
H. G. Clerc, et al. , Physics and Chemistry of Fission 
1979, Vol.2,p.65,IAEA, Vienna, 1980. 
(+ RR) 


linben’erfen 

MÆ (catechol) 又 称 儿 茶 酚 。 分 子 式 为 
— OH 1,2-(HO),C,H,, 邻 茉 二 酚 多 数 以 衍生 物 
x | 的 形式 存在 于 自然 界 中 。 例 如 , 邻 甲 氧 基 酚 
和 2- 甲 氧 基 -4- PREM, BU SHAM 
油 的 重要 成 分 。 哺 乳 动物 体内 的 拟 交感 胶 , 如 肾上腺 素 、 
去 甲 肾 上 腺 素 等 是 儿 茶 酚 的 葵 环 上 带 有 一 个 8- 羟 基 乙 


胶 侧 链 的 化 合 物 (结构 式 
a eel 如 左 )。 邻 莱 二 酚 为 无 色 结 
HO 
R = H; CHs,CH(CH;); 


OH 


ËB y Es AR105°C,, He 245°C 
(50S X RE) BE 
1.1493 克 / 厘 米 : (21C ); 
溶 于 水 、 Bz. R. BGG. 吡啶 、 碱 水 溶液 , KAFSH, 
可 水 汽 蒸馏 ,能 升华 。 

邻 藉 二 酚 是 一 种 强 还 原 剂 , 易 被 氧化 成 邻 茶 醒 , 反 应 


式 如 下 : 
OH o 
OH l gO 
CY [o) 46 


PE HEZE FITLRRAARM ARAM. SH 
KERRE, Ae AT Bit BE DR 


OH 
OH 吡啶 0、 A 
+ SOCI: << SO +2 | -HCI 
i o SN 


SBE BRN, ERDE: 
OH HN Nss 
eu : ie B ae ae 
SAAC AK aE 


BEIM PH FER ILE RRR LAB WR 
得 到 的 (反应 式 见 右 栏 )。 后 来 发 现 ， 干 馏 某 些 植物 和 碱 


学 lin 


熔融 某 些 树脂 等 也 能 得 到 邻 茶 二 酚 。 


OH OH 
OH 、 CY 
COOH 
原 儿 茶 酸 WEE 


Tb FRSA RE ARE PRRAB A 
KE, s 8 EF E 3 ZK ESB RE HIE , 

邻 蔡 二 酚 常 用 作 显影 剂 ,但 不 如 对 茉 二 酚 的 作用 强 ; 
也 可 作 试 剂 .消毒 剂 等 。 ( 周 政 ) 


linben’erjiasuan 
MEP (phthalic acid) ”两 个 羧基 分 别 与 
An ALOH ， 葵 环 中 相 邻 的 两 个 碳 原 子 相连 而 成 的 二 
ie | ee TEER K, F X1,2-C,H, (COOH),, 
i 邻 荃 二 甲酸 为 无 色 单 斜 晶体 ;密度 1.593 
克 / 厘 米 ;; 加热 至 200C 以 上 即 生 成 争 某 二 甲酸 栈 ; 溶 于 
醇 , 微 溶 于 水 和 醚 。 邻 莱 二 甲酸 具有 二 元 闭 酸 的 通 性 , 例 
如 可 形成 邻 茉 二 甲酸 单 酯 和 双 酯 。 邻 葵 二 甲酸 的 苯 环 上 
也 可 发 生 取 代 反 应 。 邻 茶 二 甲酸 可 由 邻 茶 二 甲酸 本 水 解 
制 得 。 由 于 邻 茉 二 甲酸 与 邻 茶 二 甲酸 本 具有 相似 的 化 学 
ER DW bee REE SEAR. EMA, af 
用 邻 葵 二 甲酸 本 代替 邻 某 二 甲酸 。 邻 茉 二 甲酸 是 合成 树 
脂 、 纤 维 、 药 物 等 的 原料 。 (% B) 


linben’er jiasuangan 
邻 葵 二 甲酸 栈 (phthalic anhydride) ARK 
9 ”二 甲酸 分 子 内 失去 一 分 子 水 而 形成 的 环 酸 
C. BT, 2 f Ñ1 , 2-C,H,(CO),O, 邻 葵 二 甲酸 
r 本 为 无 色 结晶 ; 熔点 131.6°C, 沸点 295°C 
J (FH) RUB FA k. CR, AATRE, Z 
醇 、 乙 酸 中 。 
邻 苯 二 甲酸 本 可 发 生 水 解 、 醇 解 和 氨 解 反应 。 它 与 
芳烃 进行 弗 里 德 - 克 雷 夫 英 反应 ,可 以 合成 意 枫 衍生 物 ， 


0 
l 


Q 
C 
a ` AICI, 
| O + — 
SC COOH 


i l 
o 


H,SO, 


(0) 


邻 葵 二 甲酸 本 的 工业 制 法 是 在 五 氧化 二 钒 催化 下 ， 
由 茶 与 空气 在 350~360 进行 气相 氧化 制 得 。 也 可 用 空 
气 氧 化 邻 二 甲苯 制备 。 

邻 葵 二 甲酸 本 可 代替 邻 葵 二 甲酸 使 用 。 其 主要 用 途 
是 与 一 元 酬 反应 形成 酯 ,例如 邻 葵 二 甲酸 二 丁 酯 、 邻 苯 二 
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lin 


邻 


甲酸 二 辛 酯 ， 它 们 都 是 重要 的 增 塑 剂 。 邻 葵 二 甲酸 本 与 
ZORU ih ERRAR ESRA), ERRIME 
树脂 ,用 于 油漆 工业 ; 若 与 乙 二 醇和 不 饱和 酸 缩 罕 ， 则 生 
成 不 饱和 聚 酯 树脂 ,可 制造 绝缘 漆 和 玻璃 纤维 增强 塑料 。 
SAAR BEAKER HAAP RN BSAA; 


也 可 用 于 药物 合成 。 (È 完 ) 
linwei xiaoying 
邻 位 效应 (ortho-effect) 指 葵 环 内 相 邻 取代 


” 基 之 间 的 相互 作用 ， 使 基 团 的 活性 和 分 子 的 物理 化 学 性 


能 发 生 显著 变化 的 一 种 效应 。 这 种 效应 在 间 位 和 对 位 化 
合 物 中 不 存在 。 

邻 位 效应 包括 取代 基 之 间 的 空间 阻 三、 诱导 效应 、 场 
效应 和 成 键 能 力 。 

邻 位 基 团 的 空间 阻碍 可 以 影响 分 子 的 对 称 性 ， 例 如 
化 合 物 a 是 手 征 性 分 子 ， 而 b 却 是 非 手 征 性 分 子 ， 


ON NO, 
Br Br 
b 
APAL FA BY) 2 fA] BLS FT pl E — NH, —NO, 33440 PA HE 
FRIFERAMERAARZS, AMEZEK, E 
性 、 酸 碱 性 等 分 子 的 静态 物理 化 学 性 能 发 生 极 大 的 变化 。 
例如 化 合 物 c 中 ,由 于 硝 基 与 对 位 氨基 共 轿 ,氨基 上 的 孤 
电子 对 可 转移 到 硝 基 上 去 (c“ ) , 它 的 偶 极 矩 是 6.18D。 但 
化 合 物 d 中 ,由 于 邻 位 甲 基 的 空间 阻碍 , 一 NH, 和 一 NO， 


基 团 平面 偏离 荃 环 平面 ， 氨 基 上 的 电子 对 就 不 能 转移 到 
硝 基 上 去 ， 它 的 偶 极 矩 只 有 4.89D， 


H O H oO 
N N+ + 
H o H o 


NO, O.N 
Br Br 


a 


c c 
HC CH; 
H O 
YN N 
H “o 
H,C CH; 


又 如 ,由 于 氯 原子 的 诱导 效应 ,化合 物 e 的 酸性 比 化 
合 物 f.g 为 大 。 在 化 合 物 h.i 中 ， 由 于 化 合 物 h 是 以 分 
子 间 氢 键 为 主 , 它 的 沸点 可 达 295"C ， 而 化 合 物 i 是 以 分 
子 内 和 氢 键 为 主 , 它 的 沸点 只 有 214°C, 

邻 位 效应 对 反应 速率 和 反应 机 理 也 有 影响 。 例 如 ,化 
合 物 j 能 与 碘 甲 烷 反 应 生成 四 级 铵 盐 , 但 化 合 物 k 中 由 
于 邻 位 上 的 两 个 甲 基 的 空间 阻碍 ， 一 N(CHs:)， 基 团 平面 
BARE H, HLS k 极 难 形成 四 级 铵 盐 。 

KEH | 在 通常 条 件 下 的 酯 化 速率 要 比 化 合 物 m. 
n 慢 得 多 。 但 在 浓 硫酸 中 , 由 于 正 碳 离子 的 生成 ,进攻 基 
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COOH COOH COOH HC. Ch 
CY 
l 
Cl 
e f g h 


0 o 
° O o- 
om! 
i 
—CH;CI 
o“ `o o i HCl 

(0) 

p = 


团 可 以 从 与 茉 环 垂直 的 方向 进攻 反应 中 心 ， 所 以 化 合 物 
的 酯 化 反应 能 顺利 地 进行 。 这 时 的 酯 化 机 理 已 发 生变 化 。 

在 某 种 反应 过 程 中 ， 相 邻 基 团 部 分 地 或 完全 与 反应 
中 心 相 键 合 ， 使 反应 速率 明显 增 大 ， 这 种 邻 位 效应 属于 
邻近 基 团 的 参与 。 例 如 ， 由 于 邻近 基 团 的 参与 ， 化 合 物 
p 中 的 氯 在 沸水 中 易 水 解 ， 但 化 合 物 q 在 同样 条 件 下 却 
是 稳定 的 。 

由 于 邻 位 基 团 的 这 种 特殊 的 效应 ， 邻 位 基 团 对 分 子 
性 能 的 影响 并 不 遵循 哈 米 特 方 程 。 

参考 书目 

E. S. Gould, Mechanism and Structure in Organic Chem- 
istry, Holt, New York, 1960. 
(JE $: Sr) 

linjie biaomian zhangli 
临界 表面 张力 (critical surface tension) 
表征 固体 表面 润 湿性 质 的 特征 量 或 经 验 参数 。 固 体 表面 
可 分 低能 固体 表面 与 高 能 固体 表面 。 区 别 高 能 固体 表面 
与 低能 固体 表面 的 主要 依据 是 表面 能 的 大 小 ， 一 般 以 表 


面 能 为 100 尔格 /厘米 为 界 ， 表 面 能 高 于 此 值 的 为 高 能 
表面 ， 低 于 此 值 的 为 低能 表面 。 在 对 低能 表面 的 润 湿 研 
究 中 ，W. A. 齐 斯 曼 等 人 发 现 ， 同 系 物 的 液体 在 固体 表 
面 上 的 接触 角 随 液体 表面 张力 的 降低 而 单调 下 降 。 以 接 
触角 0 的 余弦 cosh 对 液体 的 表面 张力 加 作 图 ,可 得 一 直 


固体 的 润 温 临界 表面 张力 


” 线 。 将 此 直线 延长 到 cosg=1 处 ， 其 对 应 的 液体 表面 张 
力 值 即 为 此 固体 的 临时 表面 张力 ， 也 称 临 界 润 湿 张 力 ， 
以 y 来 表示 。 凡 是 液体 的 表面 张力 大 于 ye 者 ,该 液体 不 
能 在 此 固体 表面 自行 铺展 ， 只 有 表面 张力 小 于 Y。 的 液体 
才能 在 表面 上 铺展 。 因 此 y 值 愈 高 ,能够 在 其 表面 上 展 
开 的 液体 就 多 ，7Y。 愈 低 ， 则 能 够 在 其 表面 上 展开 的 液体 
就 愈 少 。 (& %) 


lin 

# (phosphorus) 一 种 化 学 元 素 ， 化 学 符号 P， 
原子 序数 15 ， 原 子 量 30.973 762, 属 周期 系 VA 族 。1669 
年 德意志 了 H. 布 兰 德 从 尿 中 制 得 。 元 素 英 文 名 来 自 希 腊 文 
ph5sphores, 原 义 是 “发 光 物 ”。 

存在 ” 磷 在 地 壳 中 的 含量 为 0.118 % (重量 )。 自 然 界 
中 含 磷 的 矿物 有 确 酸 钙 Ca, (PO): RAA Ca FPO), 
等 ， 磷 还 存在 于 细胞 、 蛋 白质 和 骨骼 中 。 在 自然 界 中 只 
有 一 种 稳定 的 同位 素 磷 31。 

物理 性 质 ” 磷 有 白 磷 、 红 磷 、 黑 磷 三 种 同 素 异形 体 。 

白 磷 的 熔点 44.1, HA 280C, ，20C 时 的 密度 为 
1.82 克 / 厘 米 '"。 白 磷 为 白色 至 黄色 固体 (决定 于 纯度 )， 
故 又 叫 黄 磷 。 它 质 软 似 螨 状 ， 反 应 活性 很 高 ， 在 空气 中 
ARER PO. 必须 储存 在 水 中 。 白 磷 不 深 于 水 ， 毒 
性 很 大 ， 人 体 吸 入 0.1 克 白 磷 ， 就 会 中 毒 死亡 ， 空 气 中 
白 磷 的 容许 浓度 是 0.1 毫克 / 米 *。 白 磷 能 中 等 程度 地 溶 
解 在 二 甲 栈 和 葵 中 ， 低 于 800"C H, TEAS ASER 
气态 都 是 以 P, 的 形式 出 现 ， 它 是 四 面体 结构 。 

白 磷 在 没有 空气 的 条 件 下 ， 加 热 到 250°C 或 者 在 光 
照 下 ， 就 转变 为 红 磷 。 红 磷 与 白 磷 不 同 。 它 不 溶 于 水 也 
不 溶 于 二 硫化 碳 。 红 磷 无 毒 ,加 热 到 400°C 以 上 才 着 火 。 
在 高 温 下 红 磷 与 一 些 元 素 的 反应 与 白 磷 相 同 ， 但 反应 能 
力 差 一 些 。 红 磷 呈 链 状 结构 。 

在 高 压 下 ， 白 磷 可 转变 为 黑 磷 。 它 是 具有 层 状 的 网 
络 结构 ， 能 导电 ， 是 磷 同 素 异 形体 中 最 稳定 的 。 


t% 


FER RRE FH Aly Ne)3s3p, ALAA 
十 5、+4、 十 3、 一 3、 二 1。 磷 可 与 电 负 性 低 的 原子 结合 而 形 
成 PE" 离子 的 离子 型 化 合 物 ,P:- 离 子 仅 存在 于 固 体 中 ， 
在 水 溶液 中 , P -离子 会 发 生 水 解 作 用 ， 例 如 ， 
Ca;P, + 6H,O—>3Ca(OH), +2PH; 


在 磷 的 共 价 型 化 合 物 中 , 磷 的 氧化 态 可 从 十 5 变化 到 一 3。 
P) 原子 上 有 一 孤 对 电子 ， 它 可 以 向 一 些 过 渡 金 属 离 
子 进行 配 位 ， 生 成 肘 类 的 配 位 化 合 物 。 

如 果 和 氧气 不 足 ， 在 潮湿 的 情况 下 ,和 白 磷 氧 化 很 慢 ,并 
伴随 有 磷 光 现象 。 当 白 磷 溶 于 热 的 浓 碱 溶液 时 ， 生 成 矿 
化 乞 和 次 磷酸 二 氧 盐 ， 例 如 ， 

P.+3KOH+3H,O——*PH;+3KH,PO; 


TBS PLE BSI Ek Z= K L, SRS 
过 量 的 干燥 氧气 反应 则 生成 五 乞 化 辜 。 磷 在 充足 的 空气 
FH RR es By AE z fit. — P.O, (it EIS AAP,O,) ,如 果 空 
FA BUA R= Ht = 38 P,Oe( 过 去 沿用 P:0O: )。 将 它们 
溶 于 水 时 发 生 下 列 反 应 : 
P,Oio 十 6H20 一 >4HsPO，( 正 磷酸 ) 
P.O,+6H,O-1, H,PO, (ERR) 


P.O, 溶 于 水 时 ,用 水 量 多 时 可 生成 正 磷酸 ; 用 水 量 少时 
则 生成 各 种 聚合 度 的 偏 磷 酸 , 例 如， 


P Oes (HpO,) EPO; 229, ¿H,PO, 
偏 磷酸 ERR ERR 
P4Oie 对 水 有 很 强 的 亲和力 ,甚至 能 从 其 他 物质 中 夺取 化 
合 态 的 水 ， 故 常 被 用 作 干 燥 剂 ,例如 : 
P,O;0-+ 6H,SO,—>6S0, +4HPO, 
P,O,9-+12HNO,;—>6N,0; +4H,PO, 

制 法 RRRS, BRAS WYTE HIU 

Fe ill, 2 2 #E a A EAA kK SIRNA: 


2Cas(PO,)2-+ 6510, +100 6CaSi0, +10CO+P, 
应 用 


约 有 三 分 之 二 的 磷 用 于 磷肥 。 磷 还 用 于 制造 
AR HK, RRN, AR, RT. TRARA 
于 合成 洗涤 剂 。 (i) &) 


linguang 
磷 光 (phosphorescence) 分 子 两 种 状态 间 的 
禁 戒 跃迁 中 产生 的 一 种 长 寿命 发 射 。 其 寿命 约 在 10” 秒 
以 上 至 几 天 不 等 。 在 发 射 磷 光 的 过 程 中 ， 电 子 需 作 自 旋 
反 转 。 为 了 观察 激发 分 子 的 磷 光 ,物质 必须 溶 于 适当 的 溶 
剂 中 ， 冷 至 低温 ， 使 溶剂 被 冻 成 玻璃 状 物 质 。 冻 结 成 刚 
性 的 介质 是 为 了 防止 分 子 在 发 射 磷 光 之 前 ， 由 于 碰撞 的 
结果 耗 散 掉 分 子 的 激发 能 。 一 种 用 途 很 广 的 溶剂 EPA 
是 由 乙酸 、 异 戊 尝 和 乙醇 混合 而 成 的 。 现 在 已 发 展 了 室温 
磷 光 技术 。 根 据 激发 态 分 子 所 发 射 的 磷 光 光谱 、 寿 命 和 
强度 ， 可 作 化 学 分 析 。 

磷 光 体 依 产生 磷 光 的 反应 机 理 分 为 两 类 ，@D 矿 物 或 
晶体 磷 光 体 ,各 个 分 子 并 不 产生 磷 光 , 它 放出 磷 光 的 原因 
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lin 


lin 


磷 


是 由 于 晶体 中 的 光 生 电子 遇 到 晶体 杂质 时 产生 磷 光 。@) 
由 特定 分 子 放出 的 磷 光 ， 在 化 学 分 析 上 很 有 价值 。 

( 李 铁 津 ) 
linguang fenxi 
BEX (phosphorescence analysis) 利 
用 某 些 物 质 受 光照 射 后 所 发 生 的 夺 光 的 特性 和 强度 进行 
物质 的 定性 或 定量 分 析 的 方法 。 

原理 某 些 物质 的 分 子 在 被 光 激 发 至 较 高 的 单线 电 
子 激 发 态 的 能 级 ， 并 通过 无 辐射 跃迁 降落 至 单线 第 一 电 
子 激 发 态 的 最 低 振 动能 级 后 ,激发 态 电 子 发 生 自 旋 翻转 ， 
转 入 亚 稳 的 三 重 线 电子 激发 态 。 这 些 激发 分 子 在 三 重 
线 态 稍 事 逗留 后 又 降落 至 单线 电子 基态 。 在 这 一 过 程 中 
又 发 生 电 子 自 旋 翻转 ,并 以 光 的 形式 释放 出 能 量 ,此 时 发 
出 的 光 称 为 磷 光 。 这 些 激发 分 子 在 三 重 线 态 停留 的 时 间 
一 般 在 10° 秒 至 几 秒 , 磷 光 产 生 过 程 时 间 较 荧光 长 几 个 
数量 级 。 如 以 肉眼 观察 ,一 旦 激发 光 被 截断 ,荧光 立即 消 
失 , 而 磷 光 还 会 延续 一 段 时 间 。 激 发 分 子 在 三 重 线 态 停留 
期 间 ， 易 与 溶剂 分 子 碰撞 而 去 活化 ， 或 被 顺 磁 类 物质 镶 
灭 ， 导 致 室温 下 流体 质 中 的 磷 光 减弱 或 消灭 ， 所 以 磷 光 
通常 在 液 氮 温度 下 ， 在 透明 的 刚性 玻璃 体 中 测量 。 

仪器 ”测量 磷 光 强度 的 仪器 称 为 磷 光 计 ， 它 的 构造 
大 体 上 与 荧光 分 光 光 度 计 类 似 〈 见 荧光 分 析 )， 除 光源 、 
激发 单 色 器 或 第 一 滤 光 片 、 样 品 池 、 第 二 单 色 器 或 第 三 
滤 光 片 、 检 测 器 和 读数 装置 等 部 件 外 ,还 配 有 使 激发 光 、 
荧光 与 磷 光 分 离 的 装置 和 低温 测定 磷 光 的 装置 。 如 采用 
脉冲 氨 灯 为 灯 源 、 可 直接 靠 脉冲 的 间隔 来 切断 对 样品 的 
激发 ,也 可 采用 转动 镀 式 或 盘 式 斩 波 器 将 激发 光 \ 荧 光 和 
磷 光 分 开 。 现 代 荣 光 分 光 光度 计 多 附 有 磷 光 附件 ， 具 有 
荧光 和 磷 光 两 用 的 性 能 。 

应 用 磷 光 分 析 广 泛 用 于 药物 分 析 ， 生 物 液 中 痕 量 
药品 的 分 析 和 吗 | 骂 衍生 物 、 多 环 芳 烃 的 分 析 ; 结合 气相 
色谱 法 ， 还 可 用 于 石油 馏分 中 含 氮 和 含 硫 的 芳香 族 化 合 
物 的 分 析 。 采 用 时 间 分 辨 磷 光 法 ， 可 在 多 环 芳烃 存在 下 
检测 杂 环 化 合 物 。70 年 代 以 来 ， 陆 续 提出 一 些 室温 磷 光 
技术 ， 如 吸附 在 滤纸 、 纤 维 素 或 硅胶 上 以 及 利用 胶 束 溶 
液 等 ， 进 一 步 扩 大 磷 光 分 析 的 应 用 范围 。 

( 陈 国 珍 ) 
linhuaqing 
WLS (phosphorus hydride) 化 学 式 PH,。 
KE, AR. RESH, ARMI THAR BA 
一 133%C ,沸点 一 87.7"C 。 分 子 结构 呈 棱 锥 型 ， 四 面体 一 
AAEM HF. RLAARFCRACM, 20°CH EK 
的 溶解 度 约 为 0.26% (体积 )。 水 溶液 的 碱 性 比 氨 弱 。 磷 
化 毛 可 由 强 碱 或 热 水 与 白 大 作用 生成 ， 也 可 由 磷 化 钙 水 
解 产生 。 磷 化 氢 可 做 某 些 有 机 磷 化 合 物 的 原料 。 

(RA) 
linhuawu 
磷 化 物 (phosphides)  ” 克 与 电 负 性 低 的 元 素 所 
形成 的 二 元 无 机 化 合 物 。 可 分 两 类 ，@ 离 子 型 磷 化 物 ， 
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原子 所 取代 。 离 子 型 磷 化 物 大 都 容易 水 解 ， 更 易 被 酸 分 
解 。 例 如 ， 磷 化 钙 CaP, 容易 与 水 反应 ， 生 成 磷 化 氢 和 
ARKH: BLF ZnsP, 与 水 反应 缓慢 ， 但 容易 与 酸 反 
应 。@ 金 属 型 磷 化 物 ， 包 括 多 数 重金 属 的 磷 化 物 。 它 们 
在 组 成 和 外 貌 上 都 与 金属 互 化 物 相似 ， 大 都 不 易 被 水 或 
酸 分 解 。 

磷 化 钙 为 红 棕色 晶体 或 灰色 粒状 物质 ， 熔 点 约 
1 600%C ,相对 密度 2.51; 溶 于 酸 , 不 溶 于 乙醇 和 乙醚 :由 
而 酸 钙 用 铝 或 碳 加 热 还 原 而 制 得 ， 用 于 制 磷 化 氨 和 信号 
弹 、 烟 火 等 。 磷 化 锌 为 深 灰色 粉末 ,有 恶臭 ,熔点 在 420°C 
以 上 , 遇 火 不 燃 , 密度 4.55 克 / 厘 米 *(18"C); 微 溶 于 碱 液 
和 油 类 ; 在 空气 中 能 吸水 分 解 。 由 秆 粉 与 红 磷 在 550%C 
作用 而 成 含量 为 2~3% 的 磷 化 锌 毒饵, 用 于 毒 杀 家 
鼠 、 田 鼠 等 。 磷 化 铝 为 灰 黄 色 晶 体 或 粉末 ， 不 熔融 ， 不 
升华 ， 加 热 到 1 000'C 也 不 分 解 ， 着 火 温 度 约 100"C , 相 
对 密度 2.85， 由 铝 粉 与 红 磷 用 电流 或 火焰 在 650Y 作用 
而 成 ; 磷 化 铝 须 干 燥 存 放 ， 遇 潮湿 或 酸 时 放出 剧 毒 的 磷 
化 氢气 体 ; ESCHFARKS BHR. 


(RIA) 
linmeisu 
WBR (phosphomycin) 一 种 抗生素 ， 分 子 
H, „H A C,H,O,P , ER JA Streptomyces 
CC o fradicle 中 分 离 ;对 革 兰 氏 阳 性 和 阴 
uc! N M 。 性 菌 有 效 。 其 作用 机 理 是 抑制 细菌 


a a 细胞 壁 的 合成 ， 是 一 种 有 希望 作为 
l HARRER. RERWHSTRE 
有 了 磷 ， 并 且 碳 - 磷 键 直接 相连 ,是 天 然 存 在 的 一 种 有 机 磷 
化 合 物 。 磷 霉 素 可 用 合成 方法 制备 。 
CARH MB REM) 
lin 32 
B32 (phosphorus-32) TEA — Th) 8f 
性 同位 素 。 符 号 GP ,简写 为 3?P。( 见 放射 性 、 同 位 素 ) 
磷 32 是 1935 FHER P + ¿& Fa 34 — pu VB B ZK Bi 
得 的 。 磷 32 是 纯 B" 衰 变 核 素 ,B 射线 的 最 大 能 量 为 1.711 
兆 电 子 伏 。 半 衰 期 为 14.3 天 。3.7 x10' 贝 可 的 磷 32 Æ 
3.49 x107: 毫克 。1 厘米 厚 的 有 机 玻璃 (吸收 了 射线 ) 外 
加 1 厘米 厚 的 铅 (吸收 思 致 辐射 ) 的 复合 防护 屏 可 以 屏蔽 
3.7 x101° 贝 可 的 磷 32 的 外 照射 ， 仅 用 1 厘米 的 有 机 玻 
璃 作 防护 屏 时 ， 操 作 1.85 x10? 贝 可 的 磷 32 也 是 安全 
的 。 磷 32 属 中 毒性 核 素 ， 主 要 亲 和 骨 骼 ， 对 人 体 的 有 效 
半 减 期 为 14 天 ， 在 人 体 中 的 最 大 容许 积存 量 为 1.1 x 
105 贝 可 。 磷 32 在 放射 性 工作 场所 空气 中 和 露天 水 源 中 
的 最 大 容许 浓度 分 别 为 2.59 和 185 贝 可 / 升 。 磷 32 的 
化 学 性 质 与 元 素 磷 相同 。 
产生 磷 32 的 主要 核反应 有 ?3IP(n,Y)3?P、32S(n,p)32P 
等 。 前 一 种 核反应 是 以 含 磷 靶 材料 于 反应 堆 中 辐 照 来 
实现 的 ， 反 应 产生 的 磷 32 混 于 大 量 的 稳定 的 磷 31 rh, 


为 有 载体 的 磷 32。 有 载体 磷 32 的 制备 工艺 比较 简单 Fi 
如 用 五 氧化 二 磷 (P:9s) 制 成 靶子 放 入 反应 堆 中 辐 照 之 
后 ,取出 来 用 热 水 溶 解 便 能 制 成 有 载体 的 磷 ( 正 磷酸 )。 后 
一 种 核反应 则 是 以 硫黄 制 成 融 子 于 反应 堆 中 辐 照 来 实现 
的 ， 反 应 生成 的 磷 32 是 无 载体 的 。 辐 照 后 ,通常 采用 溶 
剂 靳 到 、 色 谱 法 等 从 辐 照 过 的 划 材 料 中 将 无 载体 的 磷 32 
分 离 出 来 。 

磷 32 广泛 地 用 于 医学 .生物 学 和 工 、 农 业 中 。 无 载 
体 磷 32 是 最 早 用 于 临床 的 放射 性 核 素 之 一 。 它 的 化 合 物 
磷酸 钠 注射 液 可 用 于 治疗 真性 红细胞 增多 症 ; 胶体 磷酸 
铬 注射 液 可 用 于 控制 癌 性 腹水 和 作 某 些 恶 性 肿瘤 的 辅助 
治疗 。 用 有 载体 磷 32 制 成 的 甫 贴 器 可 用 于 治疗 某 些 皮 
肤 病 如 神经 性 皮炎 、 毛 细 血 管 瘤 、 慢 性 湿疹 等 。 在 农业 
上 ， 磷 32 可 用 作 示 踪 原 子 ,研究 植物 的 营养 吸收 、 分 布 
和 代谢 机 理 ， 研 究 农 药 的 吸收 、 转 运 、 积 累 、 降 解 、 残 
留 、 排 除 等 的 规律 ， 为 合理 施肥 、 农 药 选择 和 安全 使 用 
提供 科学 依据 。 在 生物 学 遗传 工程 研究 中 ， 高 比 活 度 的 
(?-??P) 腺 苷 三 磷酸 和 (a%-??P ) 丙 二 胶 四 乙酸 则 是 测定 核 
酸 分 子 序列 和 缺口 翻译 非常 重要 的 制剂 。 

参考 书目 


M. Haissinsky and J. P. Adloff, Radiochemical Survey of 
the Elements, Elsevier, Amsterdam, 1965. 


(Sh ZA) 

linsuan 

磷酸 (phosphoric acid)  Tfrm be Ns, 
” 括 正 磷酸 HPO4、 焦 磷酸 HP:O,、 偏 磷酸 (HPO:)" 等 , 通 
常 指正 磷酸 。 五 氧化 二 磷 在 水 中 完全 水 解 时 可 得 正 磷酸 ， 

P.O, +6H,O—4H;PO, 

如 与 较 少 量 的 水 反应 , 可 得 一 系列 通 式 为 H(HPO,),OH 
的 多 磷酸 ,其 中 1%=2,3,4,…, 当 n=2 时 为 HP,071, 称 为 
焦 磷 酸 。 当 用 水 量 更 少时 生成 通 式 为 (HPOs)" 的 偏 磷酸 。 
实际 上 全 是 混合 物 ， 都 含有 不 同 量 的 正 磷酸 。 

正 磷酸 ”为 无 色 斜 方 晶体 ;熔点 42.35” ,相对 密度 
1.834(18"C); 能 吸收 水 分 潮解 ， 可 与 水 任意 混 溶 。 它 的 
半 水 合 物 为 无 色 六 方 晶 体 ， 熔 点 29.32"C 。 一 般 商 品 含 
83~98 % 正 磷酸 ， 为 粘 稠 状 液 体 。 正 磷酸 是 中 强 的 三 元 
酸 ， 工 业 上 由 硫酸 分 解 磷 灰 石 Ca(PO), HR, 

Cas(PO,)2+3H:SO,—>2HsPO,+ 3CaSO, 
较 纯 的 正 磷酸 用 硝酸 氧化 白 磷 制 取 ; 
3P ++5HNO;+2H,0—>3H,PO,+5NO 
正 磷酸 可 用 于 制备 磷酸 盐 和 做 肥料 、 去 垢 剂 等 ， 也 用 于 
食品 、 制 糖 、 纺 织 等 工业 。 

BRR ”为 无 色 针 状 晶 体 ; 熔 点 61%C, AFK ER 
性 溶液 中 会 水 解 成 正 磷 酸 。 焦 磷酸 由 硫化 乞 处 理 焦 磷 酸 
铜 在 水 中 的 悬浮 液 制 取 ， 可 做 催化 剂 和 制备 磷酸 酯 等 。 

eR ”为 硬 而 透明 的 玻璃 状 体 ， 相 对 密度 2.2~ 
2.5; 在 空气 中 易 潮 解 。 它 的 钠 、 钾 、 镁 盐 易 溶 于 水 ; 可 
做 催化 剂 、 脱 水 剂 等 。 

正 磷酸 经 强 热 脱水 生成 焦 磷酸 和 偏 磷酸 ， 偏 磷酸 与 


水 作用 ， 逐 步 变 为 焦 磷 酸 和 正 磷酸 。 以 上 反应 在 冷水 中 
慢 ， 在 热 水 中 快 ， 特 别 当 硝酸 存在 时 更 快 。 

(RIL) 
linsuangai 
磷酸 钙 (calcium phosphate) ”又 称 磷酸 三 钙 。 
化 学 式 Cas(PO):。 白 色 晶 体 或 无 定形 粉末 ; 相对 密度 
3.14, 熔 点 1 670°C ; 溶 于 酸 ,不 深 于 水 和 乙醇 。 它 可 由 务 
化 钙 与 磷酸 钠 反应 制 得 。 磷 酸 钙 是 制造 碍 的 原料 ;并 用 
于 陶瓷 、 玻 璃 、 制 药 、 肥 料 、 饲 料 等 方面 ， 还 用 作 易 潮 
解 盐 颗粒 的 外 衣 ， 防 止 它们 在 潮湿 天 气 下 潮解 。 


CHAS RAR) 
linsuangan 
磷酸 栈 (phosphoric anhydride) LEÄ 
二 研 。 
linsuanyan 
磷酸 盐 (phosphates) 五 价 磷 含 氧 酸 的 盐 类 ， 


包括 正 磷酸 盐 、 焦 磷酸 盐 和 偏 磷酸 盐 , 通 常 指 正 磷酸 盐 。 

正 磷酸 是 三 元 酸 ， 有 三 种 正 磷酸 盐 ，@ 磷 酸 二 氧 盐 
MIH,PO, ,又 称 一 代 磷 酸 盐 ， 都 溶 于 水 ; @ G Fë 2( +k 
M'HPO,, 又 称 二 代 磷 酸 盐 ，@ 正 磷酸 盐 MiPO,, 又 称 
三 代 磷 酸 盐 。 后 二 者 除 钠 , 钾 、 铵 盐 外 一 般 不 溶 于 水 。M 
除 为 一 价 金属 外 ， 也 可 以 是 其 他 价 态 的 金属 ， 铵 、 钙 的 
磷酸 二 氢 盐 和 和 氢 盐 都 是 重要 的 肥料 成 分 。 磷 酸 二 和 氢 钠 
NaH:PO, 用 于 控制 溶液 的 氢 离 子 浓度 ;磷酸 所 二 钠 
Na:HPO, 用 于 水 处 理 ， 作 为 多 价 金 属 的 沉淀 剂 ; 磷酸 三 
钠 用 于 制造 肥皂 和 洗涤 剂 。 

焦 磷 酸 是 四 元 酸 ， 有 四 种 焦 磷 酸 盐 常见 的 是 
M,H,P,0, 和 M,P,O, 型 , M,HP,O, 型 较 少 »MH,P,O, 型 
很 少 。 

偏 磷 酸 盐 通常 是 聚 成 环 状 的 化 合 物 ， 通 式 是 
(MPO,),， 常 见 的 有 二 聚 偏 磷酸 盐 (六 元 环 ) 和 四 聚 偏 磷 
酸 盐 ( 八 元 环 ), 多 聚 偏 磷酸 盐 不 具备 确定 的 晶体 结构 ,又 
称 磷酸 盐 玻 璃 体 。 六 偏 磷 酸 钠 是 最 常见 的 磷酸 盐 玻 璃 体 ， 
它 没有 固定 的 熔点 ， 在 水 中 的 溶解 度 不 定 , 水 溶液 的 pH 
在 5.5~6.4 之 间 ， 实 际 是 一 个 具有 20 一 100 个 PO,- 单 
元 的 长 链 化 合 物 。 链 型 磷酸 盐 可 做 锅炉 用 水 的 处 理 剂 . 颜 
料 分 散剂 、 泥 浆 分 散剂 和 金属 防腐 剂 。 

磷酸 根 离子 可 生成 特征 的 磷 钥 酸 铵 黄色 沉淀 ， 可 用 
于 分 析 检 定 ( 见 磷酸 )。 (RIA) 


linsuanzhi 
BEES (phosphates) æa (HO),PO 4 F rh 
MBA Re MREARF A keds Bik) Kw. 

磷酸 酯 为 四 配 位 磷 化 合 物 ， 按 酯 化 程度 可 分 为 磷酸 
单 烷 基 醋 ROP(O)(OH),、 磷酸 二 烷 基 酷 (RO),P (0)OH 
和 磷酸 三 烷 基 本 (RO):PO。 磷 酸 酯 是 一 类 有 生理 活性 
的 、 广 泛 存 在 于 自然 界 的 化 合 物 ， 核 酸 和 辅酶 中 均 有 磷 
酸 酯 结构 。 植 物 生长 和 动物 饲料 中 需要 磷酸 盐 。 
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lin 


磷 


由 五 氧化 二 磷 或 氧 氧化 磅 的 醇 解 反应 可 制 得 磷酸 单 
烷 基 酯 和 二 烷 基 酯 的 混合 物 ， 纯 度 较 高 的 磷酸 二 烷 基 酯 
可 由 醇 的 氧化 磷 酰 化 反应 合成 ; 焦 磷酸 经 高 碳 醉 的 醇 解 ， 
往往 可 得 磷酸 单 烷 基 酯 。 磷 酸 三 烷 基 酯 则 由 氧气 化 磷 与 
醇 在 有 机 碱 存在 下 反应 而 得 。 磷 酸 酯 的 碱 性 水 解 可 视 为 
氢 氧 离子 向 磷 原 子 的 亲 核 进攻 ， 故 形成 磷酸 酯 钠 盐 后 ， 
碱 性 水 解 即 被 抑制 。 (RRL) 


linwan 
磷 烷 (phosphorane) 具有 五 配 位 磷 的 有 机 化 
合 物 ， 稳 定 的 磷 烷 多 为 气 原 子 的 衍生 物 或 环 状 磷酸 栈 ; 


Br 


F 
Me Me 


„Me F F 
Is ee. Je C N H 
N o \ pt / ` 
Me 


Me Me 


F 


五 配 位 磷 化 合 物 属 sp'd 杂 化 ( 见 杂 化 轨道 ), 多 数 具 
有 三 角 双 锥 结构 ， 有 些 则 具有 四 方 锥 结构 。 

三 角 双 锥 结构 里 ， 有 三 个 等 同 
平 伏 键 和 两 个 垂直 于 此 键 的 直立 键 
< pin (〈 见 直立 键 和 平 伏 键 )。 平 伏 键 由 

[UU 3s.3p..3p, 杂 化 形成 ， 而 直立 键 则 
由 3p,、3d,: 杂 化 而 成 。 这 两 种 键 相 
互 交错 制约 , 形成 spzd RE EX 
键 与 平 伏 键 之 间 呈 90° 角 ， 直 立 键 
比 平 伏 键 长 ， 能 量 也 高 ， 电 负 性 大 
的 基 团 优先 占领 直立 键 ， 称 为 亲 顶 
性 。 在 四 方 锥 结构 里 ， 有 一 个 轴 键 
和 四 个 底 键 ， 由 于 各 价 键 之 间 键 角 
较 小 , 价 键 间 排斥 力 较 大 , 故 四 方 锥 
结构 的 稳定 性 稍 差 。 

四 方 锥 结构 磷 烷 具有 假 旋转 特性 ，X 射线 
光电 子 能 谱 研 究 证 明 , 在 PFs 分 子 中 有 两 种 P 一 F 键 , 其 
比 为 3:2, 说 明 具有 三 角 双 锥 构 型 。 但 在 低温 OF 核磁 共 
振 谱 中 ,只 观察 到 一 种 状态 的 气 。 为 解释 这 种 实验 事实 ， 
S. 贝 里 提出 假 旋转 机 理 , 他 认为 磷 烷 中 的 直立 键 和 平 伏 
键 处 在 可 道 平衡 状态 中 ，PF。 中 5 个 氟 原 子 迅速 连续 地 
更 换 位 置 , 达 到 平衡 , 使 9F 核磁 共振 谱 中 显示 的 为 5 个 
P 一 F 键 的 平均 值 。 这 类 假 旋转 现象 在 环 状 磷 烷 中 也 普 


HFE. CRAL) 
linyelide 
磷 叶 立 德 (phosphorus ylide) 通 式 为 


RsP 一 CR'R" 的 一 类 化 合 物 。 早 在 1919 年 HH. 施 陶 丁 格 
等 就 发 现 这 类 特殊 结构 的 化 合 物 ,1954 年 E.G. 维 蒂 希 等 
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提出 维 蒂 希 反 应 ， 参 与 此 反应 的 磷 叶 立 德 通常 称 为 维 蒂 
项 试剂 。 

叶 立 德 结构 具有 一 个 半 极 性 键 ，% 碳 原子 上 带 有 负 
电荷 ,是 一 个 很 强 的 亲 核 试剂 。 它 与 一 般 负 研 离 子 不 同 ， 
能 稳定 地 存在 。 磷 叶 立 德 中 的 磷 原 子 具有 低能 量 的 3d 
SHUG, GREAT pik, ut d-px 4 HH 
分 散 了 a 碳 上 的 负电 荷 ， 使 分 子 趋 于 稳定 ， 即 ， 


See 
R,P—CR'R” —=R,P—CR'R” , 


磷 叶 立 德 具有 很 强 的 亲 核 性 , FT SRE LAO, 
生成 烯烃 ; 与 环 氧化 合 物 反 应 ， 生 成 环 氧 丙烷 衍生 物 ; 
SEMNEZE, ÆR N- 苯 基 亚 腕 ， 后 者 易 水 解 ， 生 
BREE. PHVB RTT RRR. BIER 
应 、 重 排 反 应 、 消 除 反应 和 分 解 反 应 。 

磷 叶 立 德 可 由 甸 盐 与 适当 的 碱 反 应 而 得 ， 碱 性 试剂 
的 选择 与 鲜 盐 a 和 氢 的 酸性 有 关 。 维 蒂 希 用 烃基 取代 的 链 
盐 与 烃基 锂 作用 ， 制 得 了 一 系列 烷 基 、 芳 基 取 代 的 磷 叶 


立 德 。 (KŁ) 
linzhi 
磷脂 (phosphatides) 存在 于 动 植物 体 中 的 一 


大 类 含 磷 的 油脂 ,是 细胞 膜 的 一 个 基本 构成 部 分 ,也 是 脂 
蛋白 的 一 个 组 分 ， 并 在 脂肪 代谢 等 生物 化 学 过 程 中 有 重 
要 作用 。 

大 多 数 磷 脂 是 含 磷酸 根 和 含 所 有 机 碱 基 的 甘油 酯 ， 
是 3-sn- 磷脂 酸 的 衍生 物 ， 


CH,OCOR CH,0COR 
R'CO—OCH (0) R'CO—DCH O 
LH,0o_t_on LH,0_t_oB: 
by O- 
3-sn-## JR Eë 3-sn- 磷 脂 酸 的 衍生 物 


Spa Be B*=—CH,CH,—N(CHs)s 


—CH,CHNH, 
COOH 


AHR AR’ 是 长 链 的 脂肪 酸 ， 通 常 其 中 一 分 子 是 饱 
和 的 ， 而 另 一 分 子 是 不 饱和 的 。 其 中 的 磷酸 根 与 含 羟基 
的 有 机 胺 类 以 酯 键 形 式 结合 ， 构 成 各 种 二 甘油 磷 酯 。 


多 磷脂 的 碱 基 组 分 是 胆 碱 HOCH,CHN(CH,)。, 因 
此 又 可 称 为 磷脂 酰 胆 碱 。 卵 磷脂 在 蛋黄 中 含量 可 达 8~ 
10% ， 也 可 从 大 豆 榨 油 后 的 副 产 物 中 提取 。 孵 磷脂 可 用 
作 乳 化 剂 、 润 湿 剂 和 抗 氧 化 剂 等 ， 医 疗 上 作为 神经 系统 
疾患 和 贫血 的 辅助 药物 。 
脑 磷脂 主要 从 脑 组 织 中 分 高 ， 其 主要 成 分 为 以 乙 酝 
COOH 


脑 磷脂 B+=—CH,CH,NH, 或 


胺 HOCH,CH,NH, 和 丝氨酸 HOCH, (ONE, 代替 胆 碱 
位 置 而 生成 的 磷脂 酰 乙 醇 腕 和 磷脂 酰 丝氨酸 ， 此 外 还 含 


oe 有 磷脂 酰 肌 醇和 其 他 复杂 成 
R'COOCH O 分 , 肌 醇 就 是 六 羟基 环 已 醇 。 

Lis E 缩 醛 磷脂 是 一 种 单 甘油 

ia BE, HI MA sk ZE 

KaR 腕 ， 主 要 存在 于 动物 体 组 织 


和 某 些 细菌 中 。 
ARR HAS 
甘油 的 磷脂 ， 在 神经 组 织 中 
含量 最 大 。 其 结构 是 以 神经 
蒜 氨 醇 通 过 磷酸 桥 与 胆 碱 结合 而 成 。 
OH o 
CHs(CH,)ssCH—CHCHCHCH,OPOCH,CH,N(CH,)s 


NHCR O- 


Bt-=—CH,CH,—N(CHs)s 


或 —CH,CH,NH, 


HARB BB 
(HED FU) 
linhuahewu 
$ñ (kS (phosphonium compounds) 含 
BBS HP RRP (BR 为 烷 基 ) 的 化 合 物 。 乌 离子 中 的 
氢 原 子 被 碳 取代 后 ， 可 能 生成 单 环 或 双环 的 脂 环 ; 


CK OO 
(H;C), P 
\ 7 SR 


m=0~5 


与 铵 离子 相似 ， 镁 离子 具有 四 面体 几何 构 型 。 镁 盐 
分 子 中 与 磷 相 联 的 四 个 取代 基 各 不 相同 时 ， 则 具有 手 征 
性 ， 并 有 两 个 对 映 体 ， 可 用 光学 活性 的 阴离子 分 部 结晶 
来 拆 分 。 鳞 盐 一 般 为 稳定 的 高 熔点 结晶 固体 ,由 于 它们 具 
有 离子 结构 , 难 溶 于 非 极 性 溶剂 , 稍 溶 于 中 极 性 溶剂 ， 易 
溶 于 极 性 溶剂 。 f 

镜 盐 与 亲 核 试 剂 可 进行 以 下 反应 : 


R H 
R,P+HOCHR'CHR”R” 
RP—¢—¢—R*K-+0H- 
nu R "SN R,P—0+R'CH,CHR”R” 
镁 盐 与 碱 可 进行 以 下 反应 
R' 
«af 
R,P—C 
R' H N 
x. oe CHR”R” 
H R” Ps x Z 
RsP+ C—C 
H R” 
SRR DRS RRMA. (RAL) 
lin f 
B (phosphine) =H AFM MS AD = 


原子 为 烃基 取代 的 三 价 有 机 磷 化 合 物 。 可 分 为 一 级 腾 


RPH, ZR RPH = RB RsP 三 类 。 腾 有 恶臭 并 有 
毒性 。 其 化 学 特性 与 磷 原 子 的 孤 对 电子 密切 有 关 ， 不 少 
性 质 与 胺 相似 ， 具 有 亲 核 试剂 和 碱 的 性 能 。 由 于 腾 原 子 
具有 较 大 的 离子 半径 和 较 低 的 电 负 性 ， 过 渡 态 的 空间 得 
苹 对 它 影响 较 小 ， 腾 的 亲 核 性 大 于 相应 的 氮 化 合 物 。 一 
级 腾 和 二 级 腾 的 碱 性 低 于 相应 的 氨 化 合 物 ， 这 是 由 于 磷 
原子 孤 对 电子 的 轨道 有 较 大 的 s 特性 ， 而 所 原子 的 孤 对 
电子 为 sp’ 轨道 ， 易 与 质子 结合 。 此 外 ， 腾 质子 化 过 程 
中 溶剂 化 效应 较 弱 。 由 于 磷 原 子 的 价 电子 层 能 增 至 10 个 
电子 ， 使 这 类 三 价 磷 化 合 物 具 有 亲 电 、 双 亲 和 双 烯 亲 和 
性 等 特性 。 

腾 的 很 多 反应 是 以 形成 很 强 的 磷 酰 键 (P 二 0) 为 推 
动力 的 。 三 级 腾 易 被 空气 氧化 为 氧化 三 烷 基 腾 ， 一 级 腾 
如 甲 基 腾 MePH, 在 空气 中 能 自燃 ; 三 莱 基 腾 在 空气 中 稳 
定 ， 但 能 被 氧化 剂 氧化 。 

对 称 的 三 烷 基 腾 特 别 是 三 葵 基 腾 是 很 好 的 配 位 休 ， 
易 与 过 渡 金 属 形成 磷 金 属 键 ,这 类 络 合 物 溶 于 有 机 溶剂 ， 
可 作为 均 相 催化 剂 , RSS BASHERRET o Bx 
键 及 空间 阻碍 。 

对 称 和 不 对 称 的 烷 基 腾 可 由 下 述 反应 制备 ， 
PX;+3RMgX——>RsP+3MgX; 
RPX,+2R’MgX—>RR}P+2MgX, 
R,PX+R”MgX——R,R”P+ MgX: 

(RAL) 
linsuan 
BREE (phosphonic acid) 8 É (HO),PO 分 
子 中 一 个 或 两 个 羟基 为 烷 基 或 芳 基 置 换 的 化 合 物 。 根 据 
置换 的 烷 基 数目 ， 可 分 为 煤 基 腾 酸 RP(O)(OH), 和 二 
烷 基 腾 酸 R,P(O)OH, 

烷 基 腾 酸 和 二 烷 基 腾 酸 分 别 具 有 二 元 酸 和 一 元 酸 的 
特性 ,一般 均 为 结晶 固体 , 热 稳定 性 较 高 ， 剧 烈 加 热能 形 
成 酸 栈 。 分 子 中 的 碳 - 磷 键 只 有 在 很 高 温度 下 才能 断裂 。 
茶 基 腾 酸 能 进行 一 般 芳 香 族 取代 反应 ， 取 代 基 团 进入 有 
BV. PMMA, MPR, Rea, 


它们 的 化 学 反应 同 磷酸 酯 。 (CRL) 
lingmindu 
灵敏 度 (sensitivity) 在 分 析 化 学 中 ， 灵 人 敏 度 


指 某 一 分 析 方法 或 反应 能 鉴定 或 测定 的 物质 最 低 浓 度 或 
最 低 极 限 重量 。 随 着 科学 技术 的 迅速 发 展 ， 要 求 分 析 方 
法 的 灵敏 度 愈 高 愈 好 ， 也 就 是 被 分 析 物 质 能 测定 的 浓度 
或 含量 愈 低 愈 好 。 而 经 典 的 化 学 分 析 方法 (如 重量 分 析 、 
容量 分 析 ) 已 不 可 能 完成 这 个 任务 。 因 此 ,如 何 提高 分 析 
方法 的 灵敏 度 已 成 为 目前 分 析 化 学 的 重要 研究 方向 。 
提高 分 析 方法 或 反应 的 灵敏 度 的 途径 主要 有 两 种 
@ 降 低 取样 量 ， 使 通常 的 常量 分 析 转 变 为 微量 分 析 或 超 
微量 分 析 ， 并 在 仪器 上 借助 显 微 技 术 对 微量 试 样 进行 分 
Hs 加 研究 各 种 高 灵敏 的 分 析 方法 ， 以 检 出 或 测定 低 含 
量 物质 。 在 这 方面 ， 仪 器 分 析 发 挥 了 显著 的 作用 。 但 是 
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各 种 仪器 分 析 方法 的 灵敏 度 也 存在 着 较 大 的 差异 ， 即 使 
在 同一 种 方法 中 ， 不 同 元 素 或 物质 的 检 出 限 也 不 会 完全 
一 致 。 因 此 ,各 种 仪器 分 析 方法 在 使 用 中 是 互相 补充 , 相 
辅 相 成 的 。 根 据 有 关 资 料 分 析 ,当前 各 种 分 析 方法 (包括 
化 学 分 析 和 仪器 分 析 ) 的 灵敏 度 极限 大 致 如 下 表 所 列 ， 


分 析 方 :法 极限 灵敏 度 ( 克 ) 


微量 化 学 分 析 法 107° 
极 谱 法 和 伏 安 法 107° 
射线 荧光 光谱 分 析 法 107° 
紫外 -可 见 分 光 光 度 法 101 
原子 发 射 光 谱 10 3 
RK BEF 10™ 
原子 吸收 光谱 法 104 
离子 散射 光谱 法 1071 
火焰 分 光 光 度 法 iga 
离子 感应 又 光 光 谱 法 Lor 
质谱 法 1035 
中 子 活化 分 析 102 
荧光 光谱 分 析 法 10344 
电子 探 针 射线 微 区 分 析 107:5 
放射 性 痕 量 分 析 法 Lore 
二 次 离子 质谱 分 析 法 107% 


CXS HR) 

lingjianle cuihugji 

零 价 镍 催化 剂 (zerovalent nickel catalyst) 
又 称 裸 镍 或 配 体 自由 镍 。 为 镍 的 并 烯烃 络 合 物 。1960 年 
H G. 维尔 克 合 成 。 这 些 络 合 物 很 活 泌 ,其 配 位 体 容易 被 
其 他 烃 类 配 位 体 所 置换 ， 特 别 是 双 烯 和 三 烯烃 可 以 彼此 
互 换 。 例 如 烯 丙 基 的 镍 络 合 物 Ni(r-CsHs):、1，5- 环 辛 
二 烯 的 镍 络 合 物 Ni(COD), (COD 为 环 辛 二 烯 )\ 反 -1,5， 
9- 环 十 二 碳 三 烯 的 镍 络 合 物 Ni(CDT) (CDT 为 环 十 二 碳 
=) 都 很 活泼 ， 可 以 作为 合成 这 类 烯 的 催化 剂 (u, E 
化 )， 因 而 获得 “ 零 价 镍 "的 名 称 。 从 形式 上 看 , 零 价 镍 意 
味 着 镍 的 氧化 态 为 零 ， 在 Ni(r 一 CHs):、Ni(COD): 和 
Ni(CDT) 分 子 中 ， 镍 没有 被 烯 配 位 体 氧化 或 还 原 ， 但 两 
个 COD 有 八 个 电子 进入 镍 的 sp? 杂 化 轨道 ,使 镍 的 有 效 
原子 序数 达到 稳定 的 电子 构 型 。 一 个 CDT 提供 了 六 个 
电子 进入 镍 的 SP? 杂 化 轨道 ， 使 镍 的 有 效 原 子 序数 达 
到 16。 


NiCT-C:Hs): Ni(COD), 


Ni(CDT) 


这 类 催化 剂 是 有 色 晶 体 , 对 空气 和 水 很 敏感 ,但 是 可 
以 分 离 得 到 。 零 价 镍 的 催化 作用 可 能 是 由 于 镍 原子 从 环 
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烯 络 合 物 消除 时 保持 了 它 的 “ 裸 镍 "特性 ， 继 续 能 与 燃 
烃 或 腾 络 合 。 在 应 用 过 程 中 ， 可 以 在 系统 中 就 近 合成 
Ni(COD)。 和 Ni(CDT)， 方 法 是 由 乙酰 基 丙 酮 镍 加 还 原 
剂 和 三 苯 基 腾 ， 与 1,3- 丁 二 烯 进行 反应 ， 首 先 可 能 生成 
辛 二 烯 二 基 镍 (I)( 端 头 为 两 个 烯 两 基 的 八 碳 烯 CHL, 
后 者 与 腾 配 位 ， 消 除 腾 镍 络 合 物 ， 关 环 得 1,5- 环 辛 二 
烯 。 如 果 不 加 腾 配 位 体 ， 则 辛 二 烯 二 基 镍 与 过 量 1,3- 丁 
二 烯 络 合 ， 消 去 镍 后 即 得 反 -1,5,9- 环 十 二 碳 三 燃 。 
用 零 价 镍 作 催 


化 剂 ,1，3- 丁 二 烯 A 

还 能 环 化 ， 三 聚 得 Ni 

R-1, R-5, 顺 -9- ~ 

环 十 二 碳 三 烯 。 在 

1,3- 丁 二 烯 环 化 三 saa PE 
聚 的 同时 ， 还 获得 


1;,2- 二 乙烯 基 环 丁 烷 、4- 乙 烯 基 环 已 烯 、3- 乙 烯 基 -1- 亚 
甲 基 环 成 烷 、 反 -1, 顺 -5 , 顺 -9- 环 十 二 碳 三 烯 。 使 乙烯 与 
1,3- 丁 二 烯 共 环 聚 ,还 获得 顺 -1, 反 -5- 环 癸 二 烯 。 有 效 地 
控制 有 机 镍 、 腾 和 丁 二 烯 的 比例 ,可 以 得 到 不 同 环 聚 物 中 


某 一 个 最 佳 的 产 率 。 
Ss SS 
coe or 
4 -乙烯 基 环 已 燃 


1,2- 二 乙烯 基 环 丁 烷 

A 二 — Q 

3 -乙烯 基 - 1 - 亚 甲 基 反 -1, 顺 -5, 顺 -9- 
环 


戊 烷 环 十 二 碳 三 烯 


参考 书目 
P. W. Jolly and G. Wilke, The Organic Chemistry of 
Nickel, Academic Press, New York, 1974. 


Wi-1, R- 5-H ope 


(ER) 
lingzu yuansu 
零 族 元 素 
气体 。 


(the group 0 elements) 见 希 有 


liu 
硫 (sulfur) 一 种 化 学 元 素 ， 化 学 符号 S， 原 子 
序数 16， 原 子 量 32.066， 属 周期 系 WA 族 。 俗 称 硫黄 。 
AR ”在 史前 时 期 ， 硫 就 为 人 们 知晓 和 使 用 ， 是 古 
代 炼 丹 家 常用 的 元 素 之 一 。 公 元 2 世纪 初中 国 魏 伯 阳 所 
著 的 《周易 参 同 问 》 里 很 生动 地 描写 了 硫 容易 与 承 化 合 的 
特性 。18 世纪 法 国 化 学 家 A.-L. 拉 瓦 锡 确定 了 人 硫 的 不 
可 分 割 性 ， 认 为 它 是 一 种 化 学 元 素 。 硫 的 拉丁 文 名 称 
sulfur 传说 来 自 印 度 的 焚 文 sulvere ,含义 是 鲜 黄 色 。 中 
文 名 称 硫 由 公元 前 6 世纪 所 用 名 称 “ 石 流 黄 "演变 而 来 。 
存在 ” 硫 在 地 壳 中 的 含量 为 0.048 %。 单质 硫 主 要 


存在 于 火山 附近 。 最 重要 的 硫化 物 矿 是 黄 铁 矿 (FeS,, 参 
见 彩 图 插页 第 23 页 ), 其 次 是 黄 铜 矿 (CuFeS,)、 方 铅 矿 
(PbS) FIA (ZnS), FERED VA BW CaSO,- 20,0) 
和 芒硝 (Na:SO,.10H;O ) 为 最 丰富 。 有 机 硫化 合 物 除了 
存在 于 煤 和 石油 等 沉积 物 中 外 ， 还 广泛 地 存在 于 生物 体 
的 蛋白 质 、 和 氨基 酸 中 。 

物理 性 质 “ 硫 为 黄色 晶 状 固体 (参见 彩 图 插页 第 23 
T); 熔点 112.8°C (S, )AN119°C(S,), A 444.6747, 
密度 2.07 克 /厘米 '(20'C)(S。) 和 1.96 克 /厘米 (Se)。 由 
于 固体 硫 存在 着 分 子 内 异 构 (由 硫 原子 的 键 合 所 形成 的 
不 同 分 子 ) 和 分 子 间 异 构 (由 晶体 中 分 子 的 不 同 排 布 形 
成 )， 固 体 硫 具有 多 种 晶 型 ， 有 文献 记载 的 多 达 30 余 
种 ， 其 中 八 元 环 硫 (Ses) 、 六 元 环 硫 (Se)、 七 元 环 MS), 
十 元 环 硫 (Sio)、 十 二 元 环 硫 (Si:) 和 多 聚 链 状 硫 (So) 等 均 
已 为 实验 所 确证 。 最 重要 的 硫 的 变 体 是 正 交 硫 (S。) 和 单 
斜 硫 (Se)， 其 转变 点 是 95.5C: 


式 的 硫 在 放置 时 都 转变 成 正 交 硫 。 正 交 硫 和 单 斜 硫 的 
分 子 式 均 为 Ss 正 交 硫 的 结构 为 八角 冠状 皱 环 ，S 一 S 
的 键 长 为 2.037 埃 , 键 角 为 107"48', 两 个 面 之 间 的 夹 角 
为 99*16'( 图 1) 。 单 斜 硫 的 结构 在 不 久 前 才 被 确认 ,除了 
存在 紊乱 的 位 置 外 ， 它 类 似 于 正 交 硫 。 
硫 在 熔化 时 环 状 分 子 破 
烈 并 发 生 聚 合作 用 ， 形 成 很 
长 的 硫 链 ， 温 度 高 于 190°C 
时 ， 长 链 分 子 又 断裂 成 短 链 
图 1 正 交 硫 分 子 的 结构 分 子 。 温 度 升 高 到 444.674°C 
BY, 硫 开始 沸腾 , AHS, Se, Sa, S, 等 不 同 分 子 处 于 
平衡 状态 。 在 正常 沸点 下 , 硫 蒸气 大 部 分 是 Ss,750'C 时 
大 部 分 是 S,,2 000'C 以 上 , 硫 分 子 大 部 分 分 解 为 硫 原子 。 
把 熔化 的 硫 迅 速 冷却 (如 倒 在 冷水 中 ) 可 以 得 到 弹性 硫 ， 
它 由 硫 原子 的 长 而 折 皱 的 链 组 成 。 放 置 时 弹性 硫 会 逐渐 
转变 成 晶 状 硫 。 

化 学 性 质 “ 硫 的 电子 构 型 为 (Ne)3s:3p4， 硫 容易 得 
到 或 与 其 他 元 素 共用 两 个 电子 , 形成 氧化 态 为 一 2、+6、 
+4、 十 2、+1 的 化 合 物 。 一 2 价 的 硫 具 有 较 强 的 还 原 性 ; 硫 
的 最 高 氧化 态 为 +6, 其 化 学 键 表现 出 共 价 特性 ,+6 价 
硫 只 有 氧化 性 ，+4 价 的 硫 既 有 氧化 性 ,也 有 还 原 性 。 硫 
是 一 个 很 活泼 的 元 素 ,在 适宜 的 条 件 下 能 与 除 惰性 气体 、 
碘 、 分 子 氨 以 外 的 元 素 直 接 反应 。 

制 法 “@ 弗 拉 施 法 ， 用 过 热 水 蒸 气 加 热 含 硫 的 矿 
石 ， 使 硫 熔化 ， 再 利用 热 空气 (20~25 大 气压 ) 将 液态 
硫 压 到 地 表 ( 图 2) 。 硫 的 纯度 可 达 99.5%。 

O 改良 的 克 劳 斯 法 ， 将 硫化 务 催化 氧化 也 是 制备 
单质 硫 的 重要 途径 ， 

əH,Ss+0 BEN >2S +2HO 
原料 来 源 于 天 然 气 和 各 种 工业 气体 中 所 含 的 硫化 氢 ; 催 


化 剂 是 多 孔 的 氧化 
各、 三 氧化 二 铁 或 
活性 类 。 随 着 天 然 
气 和 石油 生产 的 发 
展 ， 由 硫化 氨 生 产 
单质 硫 的 方法 将 更 
为 突出 。1967 年 世 
界 硫 产 量 的 三 分 之 
一 来 源 于 硫化 氢 。 

@ 以 冶炼 硫 
化 物 矿 时 所 产生 的 
ZILA h 
也 可 制 得 单质 硫 : 

SO:;+2H:S 一 > 
3S+2H,O 
S0,+C— 
S+CO, 

A i AB, 
可 以 得 到 更 纯净 的 
硫 ， 硫 蒸气 冷却 后 
形成 细微 结晶 的 粉 状 硫 ， 叫 做 硫 华 。 

应 用 “世界 上 每 年 消耗 大 量 的 硫 ， 其 中 一 部 分 用 于 
制造 硫酸 ， 另 一 部 分 用 于 橡胶 制品 .纸张 .火柴 、 焰 火 、 
硫酸 盐 、 亚 硫酸 盐 、 硫 化 物 等 的 生产 ， 还 有 一 部 分 硫 用 
于 农业 (消灭 害虫 ) 和 漂染 、 医 药 工 业 。 

参考 书目 


M. Schmidt and W. Siebert, Comprehensive Inorganic 
Chemistry, Vol. 2,Pergamon, Oxford, 1973. 


图 2 弗 拉 施 法 制 硫 


(RA) 


liuchun he llufen 
硫 酵 和 硫 酚 (mercaptans and thiophenols) 
官能 团 为 玉 基 (一 SH) 的 有 机 化 合 物 。 

粗 石 油 中 含有 多 种 有 机 硫化 合 物 ， 通 常 为 以 乙 硫 醇 
为 主 的 各 种 硫 醇 。 在 石油 的 精 馏 或 裂解 时 ， 由 于 某 些 硫 
化 物 的 分 解 和 烯烃 与 硫化 氢 的 加 成 ， 硫 醇 的 含量 还 有 所 
提高 。 此 外 ， 烯 丙 硫 醇 存 在 于 芥子 油 中 ， 含 有 萄 基 的 氮 
基 酸 、 半 胱 氨 酸 存在 于 蛋白 质 中 。 

硫 醇 、 硫 酚 在 性 质 上 与 醇 、 酚 相似 。 硫 醇和 硫 酚 都 有 
强烈 的 臭 味 。 乙 硫 醇 在 空气 中 的 浓度 达到 500 亿 分 之 一 
时 , 即 可 闻 到 臭 味 。 硫 醇 、 硫 酚 是 弱酸 ， 其 酸性 比 相应 的 
羟基 化 合 物 强 , 比 乙酸 弱 。 它 们 能 与 氯 化 东 生成 不 溶性 的 


ETH 


92C,H;SH+HgCl,—(C.;H;S):Hg+2HCI 
也 很 容易 被 各 种 氧化 剂 氧化 成 二 硫化 物 : 
2RSH + H,0,—>R—S—S—R +2H;O 
式 中 RR 为 烷 基 。 RIP Hi- ARN EA 339 干 焦 /摩尔 ， 
比 羟基 中 氧 、 迄 之 间 的 键 能 462 千 焦 /摩尔 为 低 ， 这 是 硫 
醇 或 硫 酚 能 被 氧化 成 二 硫化 物 的 原因 。 
硫 醇 可 由 讽 代 烷 与 硫 毛 化 钠 起 取代 反应 制 得 ， 或 将 
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liu 


卤 代 煤 与 硫 逐 反 应 ， 然 后 将 产物 用 碱 液 处 理 制 得 
R—Br-+NaSH—»RSH + NaBr 
R—Br+NH,—C(S)—NH,—> 
Pii M 
R—s—c .HBr SR— oe 
NH, NH, 


—*RSH+H,N—C—NHCN 
NH 


BSAA RY eR, BARA RI 
的 乙 硫 醇和 丁 硫 醇 
C,H,OH+H,S —~*> CH,SH+H,.0 


硫 酚 一 般 由 芳香 磺 酰 氯 还 原 制 得 

CH SC! +3Zn+5HCl1—> 

C,H.SH+ 3 3ZnCl, +2H,O 

有 些 硫 醇和 硫 酚 可 做 药物 、 解 毒剂 和 橡胶 硫化 促进 
剂 等 ， 以 及 用 作 合 成 杀菌 剂 的 原料 。 例 如 ， 硫 代 水 杨 酸 
可 用 于 合成 杀菌 剂 水 杨 乙 汞 ;2- HAH EM TJ HR 
胶 的 硫化 促进 剂 ，2, 3- 二 一 基 两 醇 可 做 砷 中 毒 的 解毒 
Hil; 6- HAREM AH. 

参考 书目 

E. E. Reid, Organic Chemistry of Bivalent Sulfur, Vol. 


1,Chemical Pub. Co., New York, 1958. 
(HRA) 


liudai liusuanna ， 
硫 代 硫酸 钠 (sodium thiosulfate) 化 学 式 
Na,S,0,, HMA; 密度 1.667 克 / 厘 米 :, 生成 热 
一 267 千 卡 /摩尔 。 硫 代 硫 酸 钠 的 五 水 盐 Na,S,O,-5H,O 
俗称 海 波 或 大 苏打 ， 为 无 色 单 斜 晶体 ; 熔点 为 48.5%C, 
密度 1.729 克 / 厘 米 *; 易 溶 于 水 ， 在 100 克 水 中 0 时 
YAW 79.4 克 ，45°'C 时 溶解 291.1 克 。 

硫 代 硫 琶 钠 在 碱 性 溶液 中 稳定 ， 在 酸性 溶液 中 迅速 
分 解 : 

S,01-+9H*—>S+SO,+H,0 

硫 代 硫 酸 钠 加 热 至 310°C 分 解 , 生 成 硫 和 亚硫酸钠 , 当 温 
度 高 于 400'C 时 分 解 生 成 硫酸 钠 和 硫化 钠 。 

硫 代 硫 酸 钠 可 由 亚硫酸钠 浓 溶 液 和 硫 粉 的 混合 物 经 
加 热 反应 生成 ， 过 量 的 硫 可 加 速 反 应 : 


NasSOs +S” NasS,0s 


也 可 将 二 意 化 硫 通 入 硫化 钠 和 碳酸 钠 的 混合 液 来 制备 . 
2Na,S + Na,CO; + 4SO,—>3Na.S.0; +COz 
HARRAH 20~30°C , 即 析出 Na,S,O,-5H,O, 

硫 代 硫 酸 钠 是 中 强 还 原 剂 ， 在 漂染 中 用 作 脱 毛 剂 ， 
在 照相 中 用 作 定 影 剂 ， 在 化 学 分 析 中 用 做 碘 量 法 的 化 学 


试剂 。 (ame RA) 
liuhua 
Mite (sulfur flowers) 见 硫 。 
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liuhuage 

硫化 包 (cadmium sulfide) 俗称 锅 黄 。 化 学 
A CdS, 橘 黄 色 六 方 晶体 ;熔点 1750C(100 大 气压 ), 相 
对 密度 4.82。 自 然 界 存在 的 是 硫 锅 矿 。 硫 化 锅 不 溶 于 稀 
盐酸 ,只 溶 于 浓 盐 酸 或 硫酸 ; 与 稀 硝 酸 共 热 时 ,硫化 锅 溶 
解 并 析出 硫 : 

3CdS+2HNO; + 6H*—= 3Cd?+ + 2NO+3S+ 4H,0 

在 实验 室 中 ， 硫 化 锅 可 由 酸性 锅 盐 溶液 与 硫化 乞 反应 制 
得 。 硫 化 锅 可 做 黄色 或 带 绿色 的 颜料 , 用 于 肥皂 、 橡 胶 、 
陶瓷 的 着 色 。 扩 瓷 颜 料 锅 红 是 含 硫化 锅 80 一 90 匈 和 
20~10% 的 混合 物 ,其 组 成 约 为 CdsSeS$:。 硫 化 锅 也 用 


于 烟火 和 荧光 体 的 制造 。 ( 谢 高 阳 ) 
lluhuagong 
MAL (mercuric sulfide) 化 学 式 HgS。 有 


黑色 和 红色 两 种 晶体 。 自 然 界 存在 的 展 砂 是 红色 硫化 
KR, 又 称 朱砂 或 丹 砂 ; 密度 8.10 F/B, 583.5°C F 
华 。 黑 色 硫 化 汞 的 密度 7.73 克 / 厘 米 *, 受热 至 386%C 即 
转变 为 红色 氧化 汞 。 硫 化 汞 不 溶 于 盐酸 或 硝酸 ， 但 溶 于 
王 水 ， 
3HgS+12HCI+23HNO: 一 > 
3[HgCl,]*-+6H++3S+2NO+4H;0 
硫化 尔 在 空气 中 灼 烧 时 分 解 为 汞 和 硫 ， 硫 再 燃烧 成 二 氧 
化 硫 。 硫 化 乞 通 入 酸性 冬 (I) 盐 溶液 中 ， 可 生成 黑色 硫 
化 示 ， 它 是 金属 硫化 物 中 溶解 度 最 小 的 。 硫 化 冬 可 用 于 
WE KAN AE, BRA. Fee ACHIEVE. 


(Ht a) 
liuhugjian 
硫化 碱 (alkali sulfide) 硫化 钠 的 俗名 。 
liuhugna 
硫化 钠 (sodium sulfide) 化 学 式 Na,S ,无 色 


立方 晶体 ;熔点 1180"C ,密度 1.856 克 / 厘 米 '; 生 成 热 为 
一 89.2 千 卡 /摩尔 。 温 度 低 于 45C 时 ,从 水 溶液 中 析出 
九 水 合 物 Na,S.9H,0, 它 的 密度 为 1.427 克 /厘米 *,920C 
分 解 ， 生 成 热 为 一 737 .4 千 卡 /摩尔 。 在 室温 下 以 九 水 
合 物 最 稳定 。 硫 化 钠 有 还 原 性 。 其 水 溶液 显 强 碱 性 ， 溶 
解 储 粉 可 生成 多 硫化 钠 。 工 业 上 用 碳 , 一 氧化 碳 、 和 氢气 或 
天 然 气 等 还 原 硫酸 钠 , 以 制备 硫化 钠 : 


750~1 000°C 
— > 


Na,SO, +4C 


也 可 用 硫 与 钠 的 液 氨 溶 液 反应 制备 少量 的 高 纯 硫 化 钠 。 
但 硫 不 能 过 量 ， 否 则 会 生成 多 硫化 物 。 硫 化 钠 常 用 于 涂 
Eh 食品 、 漂染 、 制 革 和 荧光 材料 等 工业 。 


Na,S+ 4CO 


Gle) 
liuhuagian 
硫化 铅 (lead sulfide) 化 学 式 PbS。 为 方 铅 矿 
的 主要 成 分 。 硫 化 铝 为 黑色 立方 晶体 ;熔点 1114°C ,密度 


7.5 克 /厘米 ”; 难 溶 于 水 和 稀 酸 ， 溶 于 浓 硝 酸 。 与 碱 和 硫 


MA RRL MARE, ESAT iL 
氧化 铅 ;在 过 氧化 氨 作 用 下 会 变 成 硫酸 铬 。 

将 金属 铬 与 单质 硫 在 加 热 下 作用 ,或 者 用 硫化 饼 或 
硫化 钠 (或 硫化 铵 ) 与 含 Pb:+ 的 溶液 作用 ， 都 可 得 硫化 
是 。 方 铅 矿 是 工业 上 最 重要 的 铅 矿 ， 是 制 铅 的 原料 。 高 


纯度 的 硫化 铅 可 用 作 半 导体 。 (RRA) 
liuhuaqing 
硫化 氢 (hydrogen sulfide) 化 学 式 HS。 为 


有 恶臭 的 无 色 气体 ;熔点 一 85.5°C ,沸点 一 60.7°C ,密度 
1.539 克 / 升 (0C)。 空 气 中 如 含 0.1% HRA, BS 
使 人 头痛 眩晕 ,吸入 大 量 硫化 氢 会 造成 昏迷 或 死亡 。 工 
业 区 空气 中 硫化 氢 的 含量 不 得 超过 0.01 毫克 / 升 。 硫 化 
氨 具 有 强 还 原 性 ， 依 照 氧化 剂 强 弱 的 不 同 ， 可 被 氧化 成 
硫 、 二 和 饼 化 硫 和 硫酸 : 
H,S+],—>2HI+S 
2H.S+30,—>2H.0+2S0, 
H:S + 4Br, + 4H,O —>H,SO,+ 8HBr 
硫化 氢 在 水 中 的 溶解 度 不 大 ， 饱 和 溶液 的 浓度 为 
0.1M。 硫 化 氢 的 水 溶液 称 为 氢 硫酸 , 它 的 两 步 电离 作用 
都 很 弱 ,电离 常数 ( 见 酸 ) K, =9.1x10-s,K,=1 x10-15, 
是 一 种 很 弱 的 酸 。 
许多 金属 离子 能 在 溶液 中 与 硫化 氨 作 用 ， 生 成 溶解 
度 各 不 相同 的 硫化 物 沉 淀 ， 因 而 硫化 氧 常用 于 分 离 和 鉴 


定金 属 离子 ,精制 盐酸 和 硫酸 。 CEH) 
liuhua ranliao 
硫化 染料 (sulfur dyes) 一 类 不 溶 于 水 的 含 


TRE HS ROMA. RRR MELA, A 
低廉 , 耐 洗 、 耐 枉 性 能 一 般 , 但 色泽 不 够 鲜艳 ,有 些 在 和 久 茂 
后 能 导致 纤维 脆 损 , 故 已 逐步 被 其 他 染料 替代 。 硫 化 染料 
常 呈 胶 态 ,不 能 结晶 ,不 易 提 纯 ， 它 们 的 分 子 结构 至 今 还 
不 很 清楚 ， 已 知 含有 =C-S—C= 或 =C—S—S—C= 
发 色 团 。 

早 在 1872 年 ,有 人 用 纤维 素 、 木 层 或 皮革 等 与 多 硫 
化 钠 在 350°C 加 热 , 制 得 硫化 染料 。1893 年 又 有 人 用 熔 
融 的 氨基 酚 与 硫黄 和 固体 和 毛 氧 化 钠 加 热 至 200°C ,得 到 
一 种 有 用 的 黑色 硫化 染 料 。 后 来 有 人 用 2,4- 二 硝 基 - 
4 -羟基 -二 苯胺 经 硫化 后 制 成 另 一 种 颜色 纯 黑 、 牢 度 
优良 的 硫化 黑 染 料 。 中 国 从 1918 年 左右 开始 制 a i 
黑 ( 见 染料 )。 

硫化 染料 的 生产 方法 主要 有 两 种 ，@ 烘 焙 法 ， #5 
胺 及 其 衍生 物 与 硫 、 多 硫化 钠 在 高 温 下 烘焙 硫 化 而 成 ,如 
硫化 黄 棕 5G 和 6G $. ORME, HMEN H E ik 
〈 也 称 呀 唆 茉 胺 ) 在 多 硫化 钠 的 水 溶液 或 丁 醇 中 加 热 煮 沸 
而 硫化 ， 例 如 常用 的 硫化 黑 、 硫 化 蓝 \ 海 昌 蓝 等 。 

硫化 染料 不 溶 于 水 ， 染 色 时 必须 先 溶解 于 硫化 钠 溶 
液 中 , 变 为 可 溶性 的 ， 染 上 纤维 后 在 空气 中 氧化 显 色 , 恢 
复原 来 不 溶性 状态 ,而 固着 于 纤维 上 。 


Wit 


近年 来 又 发 展 了 可 溶性 的 硫化 染料 (也 称 缩聚 染料 )， 
分 子 中 含有 硫 代 硫酸 基 ， 有 良好 的 水 溶性 ， 染 色 时 染料 
分 子 首先 被 吸附 上 色 , 经 硫化 钠 或 硫 脲 的 作用 ,在 纤维 上 
生成 大 分 子 缩聚 物 (二 硫化 物 ) 而 被 固着 ， 从 而 获得 一 定 
的 坚 牢 度 。 硫 化 染料 广泛 应 用 于 染 棉花 ,也 可 染 维 纶 、 麻 、 


粘 胶 等 纤维 。 〈 程 铸 生 ) 
liuhuati 
硫化 匀 (antimony sulfides) EZR i 


Sb,S, MERK Sb,S, PF RAER ER 
EAT RIRE AASRHENAD BE BH 
(Sb,S,)。 链 组 成 ， 链 间 以 弱 的 结合 形成 层 ; 相对 密度 
4.64， 熔 点 550°C, HAHA 1150C, ZAHER 
SUP RAIN, RARER. SRO 
溶 于 水 ,可 溶 于 浓 盐 酸 、 氢 氧化 钠 和 硫化 铵 溶液 。 将 硫化 
饼 通 入 三 价 镜 盐 的 微 酸性 溶液 ， 得 到 的 三 硫化 二 镜 沉 淀 
AMBALA CIE RK, fE 250°C 以 上 隔绝 空气 加 热 可 转 
化 为 结晶 型 。 三 硫化 二 镜 可 用 于 制造 颜料 、 焰 火 和 火 
柴 等 。 

ARUP ABAEM As 相对 密度 4.12; 不 溶 于 
水 ,可 溶 于 浓 盐 酸 、 和 氢 氧 化 钠 和 硫化 铵 溶液 ;在 75'C 时 分 
解 为 三 硫化 二 镜 。 将 稀 盐酸 或 稀 硫酸 与 硫 代 锁 酸 盐 (如 
Na,SbS,) (FA, 可 制 得 五 硫化 二 镜 , 可 用 作 兽 药 , 也 用 于 


树脂 的 加 硫 。 (AH) 
liuhuatie 
硫化 铁 (iron sulfides) 铁 和 硫 的 化 合 物 的 通 


称 , 主 要 有 二 硫化 铁 、 硫 化 亚 铁 和 三 硫化 二 铁 。 

二 硫化 铁 FeS, 为 黄色 晶体 ,是 黄 铁 矿 的 主要 成 分 ， 
有 反 磁 性 。 黄 铁 矿 的 熔点 为 1171"C ,密度 5.0 克 / 厘 米 ?， 
具有 立方 晶 格 ， 室温 时 为 非 活 性 物质 ， 温 度 升 高 后 变 活 
BES AIM, ARERR MALAI 
化 硫 ， 在 真空 中 加 热 到 600°C 以 上 得 到 硫 。 二 硫化 铁 可 
用 于 硫酸 工业 。 

硫化 亚 铁 ”FeS 为 棕 黑 色 块 状 物 ; 熔点 1 193 一 
1199°C, 密度 4.74 克 / 厘 米 ?; 不 溶 于 水 , 溶 于 酸 的 水 溶 
液 , 同 时 产生 硫化 氢 ; 在 空气 中 加 热 容 易 氧 化 , 在 真空 中 
加 热 到 1 100" 以 上 得 到 硫 。 硫化 亚 铁 可 由 两 个 元 素 直 
接 反应 制 得 ， 也 可 由 亚 铁 盐水 溶液 与 碱 金属 硫化 物 作用 
而 得 。 在 实验 室 中 它 可 用 来 发 生 硫化 氢气 体 ; 还 可 用 于 
陶瓷 和 油漆 颜料 工业 。 

三 硫化 二 铁 ”Fe,Ss 为 黄 绿色 固体 ;相对 密度 4.3; 强 
热 则 分 解 ; 不 溶 于 水 , 在 热 水 中 分 解 成 硫化 亚 铁 和 硫 ; 遇 


酸 分 解 ,放出 硫化 氢气 体 。 (RH RÀ) 
liuhuatong 
硫化 铜 (copper sulfide) ”化 学 式 CuS。 黑 色 


粉末 或 团 块 ; 密 度 4.6 克 / 厘 米 : ; 
于 热 的 稀 硝酸 或 浓 的 包 化 钠 溶 液 ， 


不 溶 于 水 和 稀 酸 ,能 溶 
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liu 


plu 硫 


3CuS+2NO;+8H*-">3Cu** + 9NO+3S+4H,0 

2CuS + 6CN-—>2Cu(CN);+2S*-+ (CN), 
MASHER FCI CuS., Ha AK IB A Cut 
离子 的 酸性 溶液 ， 可 得 黑色 硫化 铜 沉淀 。 它 可 用 作 船 底 


的 涂料 。 (FEE) 
liuhuawu 
Mik (sulfides) 负 2 价 硫 的 化 合 物 ， 人 金属 硫 


化 物 可 以 看 成 气 硫 酸 的 盐 。 人 金属 与 硫 直 接 反应 或 者 将 硫 
化 乞 气体 通 入 金属 盐 溶液 ,或 者 往 盐 溶液 中 加 入 硫化 钠 ， 
都 可 制 得 金属 硫化 物 。 

碱 金属 硫化 物 和 硫化 铵 易 溶 于 水 ， 由 于 水 解 其 溶液 
显 碱 性 。 破 土 金属 、 匀 、 包 和 钢 系 元 素 的 硫化 物 较为 难 
溶 。 当 阳离子 的 外 层 电子 构 型 为 18 电子 和 18+2 电子 
时 ,往往 由 于 较 强 的 极 化 作用 而 形成 难 溶 的 ,有 颜色 的 硫 
化 物 。 大 多 数 不 溶 于 水 的 硫化 物 可 溶 于 酸 并 释放 出 硫化 
和 氢 , 极 难 溶 的 少数 金属 硫化 物 (如 CuS, HgS) 可 用 氧化 性 
酸 将 其 溶解 ， 此 时 So 被 氧化 成 硫 而 从 溶液 中 析出 。 难 
溶 金属 硫化 物 在 溶液 中 存在 以 下 溶解 -沉淀 平衡 

MS==M?*+S?- 

S?-+2H* = 一 HS 
式 中 M 为 金属 。 控 制 溶液 的 酸度 , 可 以 改变 溶液 中 Sw 
子 的 浓度 ， 从 而 将 溶解 度 各 不 相同 的 难 溶 金属 硫化 物 分 
别 沉 泻 出来。 这 是 定性 分 析 中 用 硫化 氢 分 离 、 鉴 定金 属 


离子 的 基础 。 (# A) 
liuhuaxin 
硫化 锌 (zinc sulfide) ”化 学 式 ZnS。 自然 界 存 


在 的 内 锌 矿 是 硫化 锌 矿 。 硫 化 锌 为 仅 有 的 普通 白色 金属 
硫化 物 ; 熔点 1700 土 20°C , 密度 4.102 克 / 厘 米 x(25"C ) ; 
在 水 中 溶解 度 很 小 , 溶 于 盐酸 ,不 溶 于 乙酸 。 硫 化 锌 在 硫 
化 氯气 流 中 灼 烧 后 转化 为 晶体 ,其 结构 单元 中 , 硫 居 于 锌 
原子 构成 的 四 面体 中 , 锌 也 在 硫 的 四 面体 中 , 配 位 数 都 为 
4。 在 锌 盐 溶 液 中 加 入 硫化 铵 (NH,),S, 可 得 白色 硫化 锌 
Wie: 
Zn?* + (NH,),S—>ZnS+2NHt 

含有 微量 铜 或 银 化 合 物 的 硫化 锌 晶体 ， 能 发 射出 不 
同 的 荧光 颜色 ,可 用 于 电视 机 ,示波器 和 和 射线 器 件 。 
_ ( 谢 高 阳 ) 
liumi 
MBE (thioethers) 与 醚 结构 相当 的 硫化 合 物 。 
二 烯 丙 基 硫 本 (CH, 一 CH 一 CH,),S 存在 于 大 蒜头 中 。 蛋 
氨 酸 (结构 式 如 下 ) 中 含有 硫 醚 结构 : 

CH,—S—CH,—CH,—CH—COOH 
la 

分 子 量 较 低 的 硫酸 具有 自 味 ， 这 是 二 价 硫化 合 物 的 
通 性 。 硫 配 可 被 理论 量 的 过 氧化 氨 氧 化 成 亚 丽 ， 被 过 量 
的 过 氧化 氢 氧 化 为 巩 (R 为 烷 基 ): 
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加 成 制 得 ， 
R—S—Na+ R’Br—>R—S—R'+NaBr 
R—SH-+R’—CH—CH,—>R’—CH—S—R 
CHs 

二 亢 代 烷 与 硫化 钾 反 应 产生 环 状 硫化 物 或 链 状 高 分 

子 硫 配 或 两 者 的 混合 物 ， l 


Br— (CH2 )—Br +n K:S 一 一 一 ‘ees =) + £(CH2),—S4H, 
s 


硫 醚 用 途 较 广 ,例如 用 作 农药 ,燃料 油 添加 剂 和 润滑 


油 添加 剂 等 。 (ARF) 
liuqinghuawu 
硫 氰 化 物 (sulfocyanides) 又 称 硫 氰 酸 盐 。 


为 含有 结构 为 直线 型 一 SCN 根 离子 的 化 合 物 。 硫 氰 化 
DEBE, 与 氰 化 物 一 样 ， 易 与 金属 离子 形成 配 位 化 合 
dn, SCN- 离子 同 Fes+ 离子 能 形成 血红 色 的 配合 物 ， 随 
溶液 中 SCN- 离子 浓度 和 溶液 酸度 的 不 同 ,配合 的 SCN- 
离子 数 可 由 1 变 到 6。 这 个 反应 常 被 用 来 检测 SCN- 根 和 
Fet 离子 。 银 、 铝 , 落 和 铜 的 硫 氰 化 物 均 难 溶 于 水 , SH 
化 物 相 似 ,被 称 为 类 商 化 物 。 

ARLE HSCN 又 称 硫 氰 酸 , 结构 为 H 一 S 一 C=N， 
与 结构 为 H—N=C=S 的 异 构 体 异 硫 氰 酸 之 间 存 在 着 
互 变 的 平衡 。 蒸 气 状态 的 硫 氰 化 氢 是 单 分 子 的 ， 经 液态 
空气 冷却 即 生成 白色 晶体 ， 晶 体 在 —110°C 熔化 ,于 
-90C 开始 聚合 成 为 固体 ,聚合 体 约 于 3'C 熔化 并 部 分 
分 解 。 

常用 的 硫 氰 化 物 为 硫 氰 化 钾 KSCN 和 硫 氰 化 铁 
NH4SCN。 夭 化 钾 在 水 溶液 中 或 熔化 时 能 与 硫 作用 生成 
硫 氰 化 钾 。 在 110'C 和 加 压 下 及 存在 熟 石灰 时 ， 浓 务 溶 
RS = RR RNY, 可 生成 硫 和 氰 化 铵 ， f 

2NH;+CS;,+Ca(OH),—>NH,SCN+CaS+2H,O 

硫 氰 化 铵 主要 用 于 染色 工业 。 (RS) 


liusuan 

硫酸 (sulfuric acid) 三 龟 化 硫 和 水 的 化 合 
物 ,无 水 硫酸 的 化 学 式 为 了 H.SO,。 依 照 三 氧化 硫 含量 的 不 
同 ,可 分 为 含水 硫酸 、 无 水 硫酸 和 发 烟 硫酸 。SO, 与 H,O 
的 分 子 比 小 于 工时 叫 含水 硫酸 , 浓度 小 于 100% ;分 子 比 
等 于 1 时 叫做 无 水 硫酸 , 硫酸 浓度 为 100% ;分 子 比 大 于 
工时 叫 发 烟 硫酸 ,浓度 大 于 100%, 无 水 硫酸 为 一 种 无 色 
透明 、 有 强 腐蚀 性 的 油状 液体 ， 密度 1.826 9 克 / 厘 米 ? 
(25°C), HEA 10. 36°C, 330°C 时 沸腾 。98.3% 的 
硫酸 为 硫酸 和 水 的 共 沸 物 , 其 相对 密度 为 1.834(18"C)， 
338°C 时 沸腾 ; 到 444°C 时 硫酸 蒸气 基本 上 完全 分 解 为 


SO, 和 H,O, 

KERR O 有 强烈 的 水 合作 用 ,硫酸 可 以 与 水 结 
合 ,形成 水 合 晶体 H,SO,-xH,O(x=1,2,4,6,8) KRE 
溶 于 水 时 产生 大 量 的 热 , 若 不 慎 将 水 倾 入 浓 硫酸 中 ,可 能 
引起 暴 沸 , 使 酸 溅 出 。 因 此 ,稀释 硫酸 的 方法 只 能 是 将 浓 
硫酸 慢 慢 倾 入 搅拌 下 的 水 中 。 强 烈 的 水 合作 用 使 浓 硫 酸 
成 为 一 种 很 好 的 干燥 剂 和 脱水 剂 ， 它 可 使 许多 有 机 物质 
碳化 。@ 硫 酸 是 强酸 ， 在 中 等 浓度 的 水 溶液 中 能 完全 电 
离 成 Ht 和 HSO7; 在 稀 溶液 中 HHSOw 进一步 电离 为 H+ 
和 SO?-。@ 浓 硫酸 是 强 氧 化 剂 ， 它 可 被 还 原 为 二 氧化 
硫 、 硫 ， 甚 至 硫化 氢 。 与 浓 硫 酸 不 同 ， 稀 硫酸 是 很 弱 的 
氧化 剂 ,不 与 非 金 属 反应 ,与 活泼 金属 反应 时 放出 氢气 。 

工业 制 法 ” 先 将 硫黄 或 黄 铁 矿 在 空气 中 燃烧 或 焙 
烧 ， 以 得 到 二 氧化 硫 气 体 。 将 二 氧化 硫 氧化 为 三 氧化 硫 
是 生产 硫酸 的 关键 ,其 反应 为 : 

2SO,+ 0, —»2S0s 
这 个 反应 在 室温 和 没有 催化 剂 存 在 时 ,实际 上 不 能 进行 。 
根据 二 氧化 硫 转化 成 三 氧化 硫 途 径 的 不 同 ， 制 造 硫酸 的 
方法 可 分 为 接触 法 和 硝化 法 。 接 触 法 是 用 负载 在 硅 藻 土 
上 的 含 氧化 钾 或 硫酸 钾 ( 助 催 剂 ) 的 五 乞 化 二 钒 V0s fE 
催化 剂 ， 将 二 氧化 硫 转化 成 三 氧化 硫 。 硝 化 法 是 用 氮 的 
氧化 物 作 递 氧 剂 ,把 二 氧化 硫 氧 化 成 三 氧化 硫 : 
SO,+N,0;+H,O— +H,S0.+2NO 

REMRARSNAR, WEED H EERME 
式 法 。 现 在 铅 室 法 已 被 淘汰 ; 塔 式 法 生产 的 硫酸 浓度 只 
# 76% , 而 接触 法 可 以 生产 浓度 98 % 以 上 的 硫酸 ,采用 
最 多 。 

应 用 “硫酸 是 最 重要 的 化 工 产品 之 一 ， 它 的 产量 是 
衡量 一 个 国家 化 学 工业 生产 能 力 的 标志 之 一 。 硫 酸 大 量 
( 占 硫酸 总 产量 的 50% 以 上 ) 用 于 化 学 肥料 工业 ,还 用 于 
农药 、 医 药 、 染 料 、 合 成 纤维 ,冶金 .石油 炼 制 , 炸药 、 无 机 
盐 及 其 他 许多 化 工 产 品 的 生产 。 (RAH) 


llusuan’an 
Aik (ammonium sulfate) (SBR. (K, 
学 式 (NH,):SO,。 纯 净 物 为 无 色 斜 方 晶 体 !; 相对 密度 
1.769 (50°C) , EH AAS HE AH 513 42°C, 在 敞 口 容 
器 中 加 热 至 100*C APF 444) MR AR NH,HSO,, t; 
的 熔点 则 为 146 .9"C 。 硫酸 铵 易 深 于 水 , 由 于 水 解 , 溶液 
ERE. 

las BEIER, RKA- f ta 8 A R EH 
BY AEP h s ABT iS RR 

2NHs + H:SO,— (NH,):50, 
CaSO,+2NHs + CO: +H,0O—>(NH,)2SO,+CaCOs 

它 也 是 炼焦 炉 和 煤气 厂 的 副产品 。 

硫酸 铵 主要 用 作 化 肥 , 含 氛 20~21% , 是 一 种 速效 
氮肥 ， 用 于 一 般 农作物 ， 用 于 酸性 土壤 时 须 与 石灰 配合 
( 非 混合 ) 使 用 ;还 用 作 化 学 试剂 . 焊 药 和 织物 防火 剂 。 

(RAB) 


硫 
llusuanbel 

硫酸 钢 (barium sulfate) 化 学 式 BaSO,, 4 
€J Hat, 密度 4.50 克 / 厘 米 :(15"C) , 熔点 1 580°C， 
难 溶 于 水 和 酸 。 在 自然 界 ， 它 以 重 晶 石 矿物 形式 存 在 。 
重 晶 石 呈 白 色 或 灰色 ， 有 时 还 带 其 他 颜色 。 硫 酸 钠 不 透 


XX 射线 ,可 用 作 透 视 肠 胃 时 的 吞 服 剂 ( 称 为 钠 餐 ); 也 可 做 


优 级 白色 颜料 ( 钢 白 )。 经 过 粉碎 加 工 的 重 晶 石 用 于 造纸 、 
Bie. Ath, HK, RAFI. 
(RARE RAR) 
liusuangal 
硫酸 钙 (calcium sulfate) (4% s& CaSO,, & 
点 1450C ， 相 对 密度 2.96， 难 溶 于 水 。 它 的 二 水 
合 物 CaSO, - 2H,O 俗称 石膏 (或 生 石 膏 )。 半 水 合 物 
CaSO, .HO 称 熟 石膏 (或 烧 石 膏 )。 石 膏 是 一 种 矿物 ， 
为 单 斜 晶体 ， 呈 板 状 或 纤维 状 ， 也 有 细 粒 块 状 的 ， 呈 淡 
灰 、 微 红 \ 浅 黄 或 浅 蓝 色 。 石 畜 加 热 至 128"C， 失 去 大 部 分 
结晶 水 , 变 成 熟 石膏 ;163"C 以 上 ,结晶 水 全 部 失去 。 熟 
石膏 粉末 与 水 混合 后 有 可 塑性 ， 但 不 久 就 硬化 重新 变 成 
石 育 。 此 过 程 放 出 大 量 热 并 膨胀 ， 因 此 可 用 于 铸造 模型 
和 雕塑。 硫酸 钙 和 石膏 可 用 作 联 合 制造 硫酸 和 水 泥 的 原 
料 , 还 可 做 油漆 的 白 颜 料 、 纸 张 的 填料 和 豆腐 的 凝结 剂 。 


(Wak RAR) 
llusuangan 
硫酸 栈 (sulfuric anhydride) 见 三 氧化 硫 。 
liusuange 
MMH (cadmium sulfate) 化 学 式 CdSO,, 


白色 和 斜 方 晶 体 ; 熔点 1000'C， 密 度 4.691 克 / 厘 米 ’ 
(20°C); 能 溶 于 水 ， 在 25°C 时 每 100 克 水 能 溶 77.2 y 
硫酸 锅 ， 温 度 变 化 对 溶解 度 影响 不 大 ， 故 可 用 于 制备 标 
准 电池 。 硫 酸 锅 可 由 碳酸 锅 与 稀 硫酸 反应 制 得 。 最 常见 
的 水 合 物 为 3CdSO,.8H,O 和 CdSO,-H,O 两 种 。 
CHa) 
llusuanjia 
GEER (potassium sulfate) 化 学 式 K,SO,。 
无 色 斜 方 晶体 ;熔点 1 069C, 密度 2.662 克 / 厘 米 *。 硫 酸 
钾 易 溶 于 水 ， 在 水 中 的 溶解 度 见 表 。 


硫酸 钾 在 水 中 的 溶解 度 


温度 ('C) 0 10 20 30 40 50 100 
溶解 度 (g/100g 水 ) 7.55 9.22 11.11 12.97 14.76 16.50 24.1 
ee NA 2777 7 777 A 


YF ai a rh fl eo r R A AAL 40 E tl aS PB PB: 
H,SO,+ KCO; —> K,SO,+ CO, + H,0 


硫酸 钾 可 用 于 制造 玻璃 和 钾 砚 。 (X| 38 2⁄2) 
liusuanlu 
硫酸 铝 (aluminium sulfate) “化 学 式 


Al(SOJs.nH;O(n=16,18,27)。 溶 于 水 时 ， 发 生 水 M 
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liu 


ri 
I 


使 溶液 呈 酸 性 ， 加 热 可 促进 水 解 并 产生 乞 乞 化 名 沉淀 ， 
加 入 碳酸 鹤 或 硫化 物 可 使 水 解 完全 ; 
2Alst+ + 3CO2-+2H,0—~>2A1(OH)s+3CO, 
2Al5+ + 3S?- + 3H,O—>2A1(OH)s+3H,S 

硫酸 铝 可 作 造 纸 填料 、 媒 染 剂 、 净 水 剂 和 灭火 剂 。 

(42 FAL) 
liusuanmel 
硫酸 镁 (magnesium sulfate) 化学 式 MgSO,。 
无 色 结晶 ;相对 密度 2.66 ,加 热 到 1 124°C 分 解 。 在 自然 
界 , 硫 酸 镁 以 苦 盐 MgSO4.7H:O MRAP MgSO,-H,O 
的 形式 存在 。 即使 在 加 热 时 ， 硫 镁 砚 矿 在 水 中 的 溶解 速 
度 也 极为 缓慢 ， 只 有 在 转化 为 含水 多 的 水 合 晶体 后 才能 
迅速 溶解 。 市 售 的 海盐 是 人 工 合成 的 MgSO,.7H:O。 硫 
酸 镁 还 用 于 制造 水 泥 、 肥 料 和 纸张 。 

(MAS RAR) 

llusuanna 
硫酸 钠 (sodium sulfate) 化 学 式 Na,SO,, 3% 
色 斜 方 晶体 ;熔点 884°C ,密度 2.68 克 / 厘 米 :， 生 成 热 为 
— 330.9 干 卡 / 摩 尔 。 硫 酸 钠 的 十 水 盐 Na,SO,-10H,O¥ 
无 色 单 斜 晶体 ,密度 1.464 克 / 厘 米 ?,， 生成 热 一 1 033.48 
干 卡 /摩尔 。 天 然 的 十 水 硫酸 钠 矿石 称 芒硝 ,七 水 盐 是 一 
种 介 稳 化 合 物 。 十 水 盐 和 无 水 盐 的 转变 温度 是 32.384”C ， 
低 于 此 温度 时 从 水 溶液 中 析出 Na:SO,.10H:O, 高 于 此 温 
度 则 析出 Na,SO,。 硫 酸 钠 易 溶 于 水 并 易 形 成 过 饱和 溶 
液 。 硫 酸 钠 用 于 制 牛 皮 纸 、 纸 板 和 玻璃 等 。 

( X| 38 2 ) 
liusuangian 
硫酸 铅 (lead sulfate) 化 学 式 PbSO,。 为 铅 矶 
或 硫酸 铅 矿 的 主要 成 分 。 白 色 单 斜 或 正 交 晶体 ! BA 
1170°C ,密度 6.2 克 /厘米 :; 微 溶 于 水 , 溶解 度 为 0.004 1 
克 /100 克 水 (20"C ) 。 硫 酸 铅 几乎 不 溶 于 稀 的 强酸 溶液 ,能 
溶 于 较 浓 的 硫酸 溶液 、 乙 酸 铵 溶液 和 强 碱 溶液 ， 生 成 易 
溶 物质 : 

PbSO,+H.SO,—>Pb?* + 2HSO; 
PbSO,+2CHsCOO-—~>Pb(CH;COO), + S027 
PbSO,+ 40H-—>[Pb(OH),]?- + SO2- 
硫酸 铅 可 用 以 下 方法 制备 ，@ 在 硝酸 铝 溶液 中 加 入 

稀 硫酸 或 可 溶性 硫酸 盐 溶液 ，@ 使 一 饼 化 铅 与 硫酸 作 
Ai; @ 使 金属 钻 溶 于 较 浓 的 硫酸 后 用 水 稀释 ，@ 用 过 饼 
化 务 氧 化 硫化 铅 。 硫 酸 铅 可 用 来 制 蕾 电池 和 油漆 颜料 。 

CRRA) 
llusuantle 
硫酸 铁 (iron sulfates) 铁 的 硫酸 盐 的 统称 。 

硫酸 亚 铁 FeSO, 为 无 色 粉 末 ， 相对 密度 3.4; 加 热 

分 解 与 水 作用 ,生成 七 水 合 物 FeSO,.7H:O , RRRA. 
RAAT SR € Ba fk; 熔点 64°C ,密度 1.898 克 / 厘 米 23; 加 
热 到 90'C 时 ,失去 6 分 子 结晶 水 ; 小 心 加 热 到 300C 时 ， 
失去 全 部 结晶 水 。 绿 矶 在 空气 中 缓慢 风化 ， 表 面 层 被 氧 
化 呈 黄 褐色 ， 溶 于 水 、 甘 油 、 无 水 甲醇 ， 微 溶 于 乙醇 
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ACRE ,能 与 碱 金属 的 硫酸 盐 (包括 硫 酸 铵 ) 形 成 稳定 、 
不 易 氧 化 的 硫酸 复 盐 MIFe(SO,):.6H:O(MI 为 二 1 价 金 
属 )。 

硫酸 亚 铁 是 工业 上 用 硫酸 处 理 含 铁 矿物 的 副产品 ， 
也 可 由 铁 与 稀 硫 酸 作用 而 得 ， 可 做 还 原 剂 、 净 水 剂 、 煤 
气 净 化 剂 、 媒 染 剂 、 杀 虫 剂 、 肥 料 、 补 血 剂 ， 也 用 来 制 
墨水 和 颜料 。 

硫酸 铁 Fe:(SO) ,为 黄色 粉末 ， 极 易 潮 解 而 成 棕 E 
液体 ;密度 3.097 克 /厘米 ; (18Y) ,加 热 到 480°C 时 分 解 。 
它 的 水 合 物 很 多 ， 常 见 的 是 九 水 合 物 Fe,(SO,),-9H,O, 
为 棕 黄 色 晶体 ， 密 度 2.1 克 / 厘 米 3;175"C 时 失去 OF 
水 。 硫 酸 铁 溶 于 水 、 无 水 乙醇 ， 不 溶 于 浓 硫 酸 。 其 水 溶 
液 因 三 价 铁 离子 的 水 解 呈 棕 红色 ， 容 易 与 碱 金属 硫酸 盐 
(包括 硫 酸 铵 ) 形 成 硫酸 复 盐 MIFEe (SO,),-12H,O, Fig ` 
铁 可 用 硝酸 、 过 和 氧化 氧 等 氧化 剂 氧 化 含 硫 琶 的 硫 琶 亚 铁 
热 溶液 而 制 得 ， 也 可 用 和 氢 氧 化 铁 与 硫酸 作用 而 得 ， 可 做 
净 水 剂 、 媒 染 剂 、 颜 料 和 药物 。 CGKR) 


liusuantong f 

硫酸 铜 “copper sulfate) 化 学 式 CuSO,, 一 般 
为 五 水 合 物 CuSO,-5H,0, REBER: HEND mE: Z 
BE 2.284 克 / 厘 米 ?。 五 水 硫酸 铜 在 不 同 温度 下 可 以 逐步 
RAK, 110C 时 失去 4 分子 水 , 150°C 时 失去 5 分 子 水 。 无 
水 硫酸 铜 为 白色 粉末 ;密度 为 3.603 克 / 厘 米 :; 25°C 时 在 
水 中 的 溶解 度 为 23.05 克 /100 克 水 ,不 溶 于 乙醇 和 乙醚 
吸水 性 很 强 ， 吸 水 后 呈 蓝 色 。 硫 酸 铜 加 热 到 650°C 时 分 
解 成 CuO, 

2CuSO,- 全 >3Cu0+2SO:+O， 


硫酸 铜 与 所 作用 BRAK ENA ACA wCu(NH,)?*; 
与 强 碱 作用 ， 形 成 淡 蓝 色 的 氢 氧 化 铜 Cu (OH), RRI 
vs 与 还 原 性 阴离子 如 ICN- 等 作用 ， 形 成 碘 化 亚 铜 
Cul 白色 沉 淀 和 Cu(CN)z 配合 物 ， 
2Cuz+ +4I>==2Cul+I, 
2Cu** + 6CN-==2Cu (CN); + (CN)a 
BRAT HH FR AUS sk st TEF1BJB, 
Cu+2H,SO,(% )=2 ,CuSO,+SO,+2H,O 
Cu0+H,SO,—>CuSO,+H0 


硫酸 铜 是 制备 其 他 铜 化 合 物 的 重要 原料 。 同 石灰 乳 
混合 可 得 “波尔多 ”溶液 ， 用 作 杀 虫 剂 。 硫 酸 铜 也 是 电解 
精炼 铜 时 的 电解 液 。 GERE) 


liusuanxin 

硫酸 锌 (zinc sulfate) 化 学 式 ZnSO,。 天 然 
产 的 卑 矶 是 七 水 合 硫酸 锌 。 硫 酸 锌 为 无 色 斜 方 晶体 或 白 
色 熔 块 ， 密 度 3.54 克 / 厘 米 :(25"C) , AFI, 25°C 时 
每 100 克 水 溶解 57 .5 克 硫 酸 锌 。 无 水 硫酸 锌 在 600°C 
分 解 为 三 乞 化 硫 和 饼 化 镍 。 将 氧化 锌 溶解 于 稀 硫酸 中 ， 
或 在 700Y 焙烧 硫化 锌 ， 都 可 得 到 硫酸 锌 ， 


Zn0+H,SO,—>ZnSO,+H.0 
ZnS +20,—>ZnSO, 


AREA h TI pT CHK ZnSO,-7H,0, he 
镁 可 做 媒 染 剂 、 纸 张 漂白 剂 、 镀 锌 电解 质 、 试 剂 等 ， 还 
WHER ARE HACK: ERY FAFSA £ 
B25 EAE Orl A EOL HH ( 谢 高 阳 ) 


liusuanyatle’an 
ARTE kfk (ferrous ammonium sulfate) 
又 称 莫 尔 盐 。 为 硫酸 亚 铁 和 硫酸 铵 的 水 合 复 盐 , 化 学 式 
(NH,),Fe(SO,),.6H,O。 淡 蓝 绿 色 晶 体 ; 与 硫酸 亚 铁 一 
样 可 作 还 原 剂 ， 在 空气 中 比 FeSO,*7H,0 BERS. Bü 
酸 亚 铁 铵 在 定量 分 析 中 常用 来 标定 重 铬 酸 钾 或 高 锰 酸 钾 
溶液 : 
6FeSO, +7H:S0, + K,Cr20,—> 
Cra(SO,)s-+ 3Fes(SO,)e-+K,SO.+7H,0 


还 用 于 医药 和 电镀 等 方面 。 (FRR KL) 


liusuanyan 

硫酸 盐 (sulfates) 可 分 正 盐 M,SO, MER H 
MHSO,(M 为 +1 价 金属 或 其 他 价 态 金属 )。 硫 酸 盐 矿 
有 芒硝 、 石 膏 、 重 晶 石 、 天 青石 等 。 大 多 数 硫酸 盐 是 无 
色 的 。 酸 式 硫酸 盐 都 易 溶 于 水 。 除 了 铝 、 钙 、 急 、 钢 的 
正 硫酸 盐 难 溶 及 Hg(I)、Ag(I) 的 正 硫酸 盐 微 溶 外 ， 多 
数 正 盐 也 都 易 溶 于 水 。 用 生成 难 溶 的 硫酸 钢 沉 淀 的 方 
法 ， 可 以 定性 和 定量 地 鉴定 硫酸 根 离子 。 硫 酸 盐 的 制 法 
A: @ 将 金属 溶 在 硫酸 中 ; @ 用 金属 氧化 物 或 气 氧 化 物 
中 和 硫酸 ;图 硫 酸 与 挥发 性 酸 的 盐 在 较 高 温度 (500Y 以 
上 ) 下 反应 ，@@ 氧 化 硫化 物 或 亚 硫 酸 盐 。 硫 酸 与 硫酸 钠 或 


氯 化 钠 作用 可 制 得 酸 式 硫酸 盐 。 (AM) 
liuyelide . . 
Mot ww (sulfur ylide) 通 式 为 R,S 一 CR'R” 


的 一 类 化 合 物 。 硫 叶 立 德 具有 被 一 个 相 邻 的 正 硫 离子 所 
稳定 的 负 研 离子 结构 ， 
CeH。 CHs 


Z “` 
CeHs CHs 


负 碳 离子 是 一 个 强 亲 核 体 ， 它 具有 活泼 亲 核 试剂 的 条 
件 。 利 用 这 种 硫 叶 立 德 ， 可 以 制备 环 丙烷 化 合 物 : 
CH. Cth 
+CH,—CH—COOC,H,;—> 
cH "cu, 
CHs 
`c— cH—Ccooc,H,+(C;Ho,S 


Z SS 
CH; CH: 


也 可 用 来 制备 环 氧 乙 烷 类 化 合 物 : 


(CH; )2S—CH:+ C,H;CHO—> 
CsH;—CH—CH; + (CHs).S 
` 


aH SZ $Š P] Eq aa ob AS: 

C.H; C.H; CH; 
+ NaOH N 
S—CH(CH;)xyBr—— S—C 

Z ` 

C,H; C,H; CH; 
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B. M. Trost and L. S. Melvin, Jr., Sulfur Ylides, Aca- 
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(HRA) 


Liu Dagang 
MAM (1904~ ) 中 国 无 机 化 学 家 和 物理 
化 学 家 。1904 年 2 月 8 日 生 于 江苏 省 仪征 县 。1925 年 毕 
业 于 东南 大 学 化 学 系 (前 身 为 南京 高 等 师范 学 校 数理 化 
学 部 )。1949 年 在 美国 罗 彻 斯 特 
大 学 研究 院 获 哲学 博士 学 位 。 
曾 任 中 央 研 究 院 化 学 研究 所 研 
究 员 、 中 国 科 学 社 《 科 学 》 杂 志 
编译 员 。 中 华人 民 共 和 国 成 立 
后 ， 历 任 中 国 科 学 院 物 理化 学 
研究 所 、 长 春 应 用 化 学 研究 所 
研究 员 ， 中 国 科学 院 化 学 研究 
所 和 青海 盐湖 研究 所 研究 Pis 
所 长 、 名 誉 所 长 ， 中 国 科学 院 
综合 考察 委员 会 盐湖 科学 调查 队 队 长 ， 中 国 化 学 会 副 理 
事 长 和 《化 学 通报 》 主 编 。1955 年 受聘 为 中 国 科 学 院 数学 
物理 学 化 学 部 学 部 委员 。 

柳 大 纲 早年 从 事 中 国 陶土 分 析 、 无 机 制备 和 分 子 光 
谱 学 等 方面 的 研究 。 中 华人 民 共 和 国 成 立 后 ， 从 事 讽 磷 
酸 钙 新 型 荧光 灯 材 料 的 试制 和 推广 工作 。50 年 代 初 , 对 
青海 柴 达 木 盆地 盐湖 资源 进行 调查 研究 ， 并 对 有 关 化 学 
基础 作 了 较 深 入 的 研究 。 他 是 中 国 盐湖 化 学 的 开拓 者 ， 
长 期 以 来 ， 致 力 于 科研 组 织 和 学 术 领 导 工 作 。1957 年 首 
次 在 大 柴 旦 盐湖 底 发 现 了 大 量 柱 硼 镁 石 ， 在 察 尔 汗 盐 潍 
发 现 了 大 面积 光 讽 石 接近 饱和 的 昂 间 讽 水 ， 为 柴 达 木 地 
区 开展 盐湖 资源 的 地 质 勘 察 和 综合 利用 研究 奠定 了 


基础 。 《 王 治 浩 ) 
lluyan 
eth (sulfonium salts) 含 四 价 硫 的 镜 离 子 


R,S* 和 卤素 的 化 合 物 。 镜 盐 可 由 硫 醚 与 活泼 卤 代 烃 反 
应 制 得 : 
CH,—S—CH, + CHsI CHS CHI" 
CH, 
703 


liu 


B MARAE FE NTE RTD A et ARE AE 
AAV ee BERL pi lS oa ot > £, 


C,H; C,H; CH; “Ç 


+ Ë SN 
S—CH(CH,) Bro > Sec 


CeHs CH CHs 
硫 叶 立 德 


GAR) 
liufuhualiu 
六 氯 化 硫 (sulfur hexafluoride) 化 学 式 
SF。。 无 色 、 无 味 、 无 毒 和 不 可 燃 的 气体 气体 密度 
6.602 克 / 升 ,熔点 —50.5°C ,但 在 —63.8°C 就 能 升华 
介 电 强度 高 。 六 氟 化 硫 不 溶 于 水 ,可 溶 于 乙醇 ， 分 子 呈 正 
八 面 体形 ， 硫 原子 居中 。 六 氟 化 硫 的 化 学 性 质 非 常 不 活 
泌 ， 其 惰性 与 氮气 相似 ， 不 与 水 、 盐 酸 、 和 氢 和 氧化 钠 溶 液 
作用 ， 对 热 稳定 ， 甚 至 在 加 热情 况 下 也 不 与 乞 、 氧 或 熔 
融 的 氢 氧 化 钾 作 用 ， 只 在 与 硫化 氢 共 热 时 发 生 分 解 : 
SF,+3H,S——6HF+4S 
高 温 下 ， 六 氟 化 硫 也 会 被 金属 钠 分 解 。 
矢 与 燃烧 的 硫 直 接 作 用 ， 可 制 得 六 氟 化 硫 。 六 氟 化 
硫 在 高 电压 装置 中 用 作 优良 的 绝缘 气体 ; BERRA 


中 可 增强 其 绝缘 性 。 RAR) 
llufuhuaxian 
六 氢化 握 (zenon hexafluoride) 化 学 式 


XeFe。 为 页 的 一 种 气 化 物 。 无 色 体 心 立方 晶体 ， 若 气 为 
黄色 ， 熔点 49.5°C ,密度 3.411 克 /厘米 :(25C)》， 燕 气压 
28.9 ZKK (298K) 。 分 子 构 型 为 畸变 的 八 面体 。 在 
三 种 氟 化 氨 ( 二 氟 化 氨 、 四 氛 化 氨 、 六 所 化 氨 ) 中 ，XeFe 
的 化 学 性 质 最 活泼, 是 强 氧化 剂 和 氟 化 剂 。 在 300 一 400Y 
和 一 定 的 压力 下 ， 毛 与 大 大 过 量 的 饼 反 应 ， 即 得 XeFe。 


(LA) 
liuluhuaben 
FMI (benzene hexachloride) 又 称 


1,2,3,4,5,6- 六 毛 环 已 烷 。 分 子 式 CeHeCle。 因 分 子 中 含 
AR. A. SUR £ 6 个, 故 其 商品 名 为 六 六 六 。 六 氰 化 
茶 为 白色 晶体 ;有 八 种 同 分 异 构 体 ， 分 别称 为 %、B、Y、?、 
enO 和 Es 结构式 如 下 ， 


cl Qa H CI H CI 

cl Ci H CI cl Cl 
H cl cl H H cl 
a- 异 构 钵 B- 异 构 体 Y- 异 构 体 
H CI CI CI cl cl 

H Cl H cl cl CI 
Ç! cl Cl cl Cl CI 
6- 异 构 体 8- 异 构 体 n- 异 构 体 


H Cl H H 

Cl Cl Cl CI 
ci C Cl C 
9- 异 构 体 5 - 异 构 体 


x 异 构 体 为 单 斜 棱 晶 ; 熔点 159~160°C, 沸点 288°C ;不 
溶 于 水 , 易 溶 于 氯仿 、 荃 等; 随 水 蒸气 挥发 具有 持久 的 
辛辣 气味 ; 蒸气 压 0.06 BK (40°C), 沸腾 时 分 解 为 
1,2,4- ZERE. P 异 构 体 为 晶体 ; 熔点 314~315C, & 
度 1.89 克 / 厘 米 *'(19°C) ,熔融 后 升华 MFR OE 
不 随 水 蒸气 挥发 ;蒸气 压 0.17 SKRE(40C), 5 KOH 
醇 溶液 作用 生成 1,3,5- ZR. Y 异 构 体 为 针 状 晶体 ; 
具有 微弱 的 霉烂 气味 和 挥发 性 ; 熔点 112~113"C ,沸点 
323.4"C; 不 溶 于 水 ， 溶 于 丙酮 、 葵 和 乙 本 , BATA 
HACE. NAAM BAMA. BAM RSA, 其 
中 Y 异 构 体 杀 虫 效力 最 高 , % 异 构 体 次 之 , b 异 构 体 又 次 
之 ,B 异 构 体 效率 极 低 。 六 毛 化 茶 对 酸 稳定 ， 在 碱 性 溶液 
中 或 锌 、 铁 、 锡 等 存在 下 吻 分 解 ,长 期 受潮 或 日 旺 会 失效 。 

FREE LW EE H ES ARERR AS 
成 的 : 


cl 


chk Cl 
© CE 
cl 


Cl 
CI 


常 加 工 成 粉剂 、 乳 剂 和 烟 剂 。 早 期 工业 产品 中 约 含 18 % 
的 Y 异 构 体 、12% 的 B 异 构 体 及 大 量 的 e 异 构 体 。 药 用 
的 产品 目前 已 可 制 得 纯度 达 99% 的 Y 异 构 体 。 

六 氯 化 茉 过 去 主要 用 于 防治 蝗虫 . 舟 蜡 虫 .小 麦 吸 浆 
虫 和 蚊 、 蝇 、 臭 虫 等 害虫 。 由 于 它 对 人 、 畜 都 有 一 定 的 毒 
性 ,在 体内 沉积 不 易 降 解 排出 ,对 神经 系统 和 肝脏 损害 较 
大 ,目前 已 不 再 使 用 。 


(AYRE HER MRA) 
liuliiyiwan 
AMZ chexachloroethane) 又 称 全 和 氧 


乙 烷 。 为 乙 烷 分 子 中 全 部 氢 原 子 被 氯 取代 而 生成 的 化 合 
物 ， 分 子 式 CClCCl;。 有 三 种 不 同 的 晶 形 。 从 乙醇 -乙醚 
中 得 到 的 为 鞭 形 晶体 ;具有 樟脑 香气 ; 可 不 经 熔融 而 直接 
升华 ; 熔点 186—187 °C (HR), 沸点 186°C (777 毫米 
FREE), 相对 密度 2.091(20/4"C ); 不 溶 于 水 , 溶 于 乙醇 、 
CM. RASA. 

六 氯 乙 烷 可 由 四 她 化 碳 在 氧化 铝 存 在 下 制 得 ， 或 由 
BACH 100~120C MAHAN HL F5 £ =< E Ju 
制 得 ， 

CCL—CCI,+ Cli CCI,CCI, 


EBR (300~350°C) FERS COM BER MBA Blt. 
TRACKS BE. MK. CARES R— 


定 比 例 混合 后 ， 可 用 作 烟 雾 生成 剂 。 六 毛 乙 烷 也 是 制造 
三 气 乞 乙烯 的 原料 ;还 可 作为 樟脑 代用 品 和 橡胶 硫化 促 
进 剂 等 。 六 氯 乙 烷 对 皮肤 和 粘膜 有 刺激 ,使 用 时 应 注意 。 
(CREER HER HAÑ) 
liuyajiajisi’an 
六 亚 甲 基 四 胺 (hexamethylene tetramine) 
—N 商品 名 乌 洛 托 品 。 分 子 式 CHiN, 为 一 
I RLM ARO BRC. KEFE 
foun ag 四 胺 为 白色 结晶 粉末 或 无 色 、 有 光泽 的 晶 
Ky 熔点 285~295"C( 升 华 )， 密 度 1.331 
克 / 厘 米 :( 一 5"C); 易 溶 于 水 , 溶 于 乙醇 、 氯 仿 ， 微 溶 于 乙 
醚 * 燃 烧 时 无 烟 ;* 有 一 定 的 挥发 性 。 
六 亚 甲 基 四 胺 与 一 级 ( 伯 ) ARE ( 常 采用 省 代 烷 或 
碘 代 烷 ) 反 应 ,可 制备 一 级 ( 伯 ) 胺 ; 
HCl 


RX + (CH2).N,—>(CH;)6N, . RX—,+R—NH, 


与 发 烟 硝酸 作用 ， 可 制 得 爆炸 性 极 强 的 旋风 炸药 ， 简 称 
RDX, 


NO; 
N 
Cr 
onn Mno, 
工业 上 将 早 醛 水 溶液 与 乞 水 混合 蒸发 ， 制 得 六 亚 甲 
基 四 腕 。 反 应 的 步骤 如 下 ; 


QH 
CH==-O + NH; === [H;C—NH,] 


CCH) N, Zman 


-H20 
N 
( 3 3CH,O 
Se s. NH, (CHN, 


六 亚 甲 基 四 胺 可 用 作 橡 胶 硫 化 促进 剂 、 树 脂 的 交 联 
剂 、 纺 织品 防 缩 剂 等 ; 医药 上 可 用 作 泌 尿 系统 的 消毒 剂 。 
六 亚 甲 基 四 胺 本 身 无 抗菌 作用 , 遇 酸 性 尿 时 , 则 分 解 出 甲 
E, 产生 抗菌 作用 , 对 革 兰 氏 阴 性 细菌 有 效 。 其 20% 的 
溶液 可 用 于 治疗 体 癣 和 脚 癣 等 。 它 与 氨 氧 化 钠 和 茶 酚 钠 

合 ， 可 做 防毒 面具 中 的 光 气 吸收 剂 。 大 鼠 皮 下 注射 六 
亚 甲 基 四 胺 后 , 曾 发 现 有 致癌 作用 ,使 用 时 应 注意 。 
(AEE HER HAÑ) 

longxiaoying 
ERM (cage effect) MRC. HAD 
球 模拟 溶液 中 的 分 子 偶遇 而 提出 的 ， 表 达 液 相 中 分 村 运 
动物 理 图 象 的 一 种 模型 。 采 用 一 个 中 间 有 模 的 容器 , 模 中 
盛 有 可 滚动 的 球 ， 稀 少 的 球 代 表 “ 气 相 "， 密 堆积 的 球 代 
表 “ 液 相 ”。 将 球 搅动 ,使 它们 运动 ,测定 一 对 带 标 记 球 的 
碰撞 次 数 。 结 果 发 现 ,在 “ 液 相 ” 情况 下 标记 球 发 生 碰 撞 
后 , 周围 形成 一 个 溶剂 笼 , 在 彼此 分 开 以 前 , 在 笼 中 要 反 
复 碰 撞 很 多 次 。 因 此 得 出 液 相 中 存在 笼 的 结论 。 

根据 XX 射线 衍射 实验 ， 整 体 的 无 规则 紧密 堆积 和 局 
部 的 规整 排列 构成 了 液 相 结 构 的 特征 。 考 虑 到 上 述 模 拟 


7N 


实验 ,把 液 相 中 的 分 子 运动 描绘 为 :溶质 分 子 存在 于 溶剂 


分 子 笼 中 ， 由 于 液 相 中 两 个 分 子 的 中 心间 距 比 分 子 的 碰 
接 直 径 小 ， 一 个 分 子 必须 具有 足够 的 能 量 才能 从 两 个 分 


子 中 间 挤 出 去 ， 加 之 液体 中 分 子 热 运 动 的 平均 自由 程 很 
短 ( 约 与 分 子 直径 同 数量 级 )， 很 少 有 分 子 能 进行 穿 过 液 
体 的 平 动 ， 所 以 分 子 的 运动 似乎 要 经 历 一 系列 的 反射 运 
动 。 可 以 把 它 看 成 是 在 周围 分 子 组 成 的 分 子 笼 里 的 一 种 
振动 , 它 不 属于 分 子 中 原子 振动 的 范畴 ,此 振动 将 持续 到 
分 子 有 可 能 作 扩散 性 跳动 ,而 从 相 邻 两 分 子 中 挤 出 为 止 。 
计算 表明 ， 正 常 的 液体 [ 即 粘度 为 10-? 千 克 /( 米 * 秒 )) 
中 ， 分 子 的 振动 周期 为 10-2 一 10-9 秒 ; 分 子 在 一 个 溶 
剂 笼 里 停留 时 间 可 长 达 10-5—10-11 秒 。 如 果 液 相 分 子 的 
运动 速度 为 10?~104 厘 米 / 秒 ， 则 笼 中 分 子 每 秒 可 振动 
10: 一 104 次 ， 换 言 之, 要 反复 经 历 100—10 000 次 碰撞 ， 
最 后 随机 地 从 笼 中 逸 出 ,并 掉 进 另 一 个 笼 中 ,在 那里 它 又 
要 停留 同样 长 的 时 间 , 进行 千 百 次 的 碰撞 。 

考察 液 相 中 分 子 A 和 B 反应 生成 产物 P 的 情况 发 
现 , A 和 B 必须 由 原来 的 笼 中 经 过 扩散 性 跳动 来 到 同一 
笼 中 形成 偶遇 对 ， 分 子 在 一 次 偶遇 的 停留 时 间 内 频繁 碰 
撞 并 进行 能 量 交换 ， 使 发 生 反应 的 机 会 增加 ， 从 而 弥补 
了 由 扩散 晃动 的 困难 性 所 引起 的 分 子 直接 碰撞 机 会 的 减 
少 ,使 某 些 反应 在 液 相 和 气相 中 的 反应 速率 相差 无 几 。 如 
果 在 停留 时 间 内 没有 完成 一 个 化 学 反应 ， 则 偶遇 对 重新 
分 开 , 并 跳 到 另 一 笼 里 去 。 因 此 ,对 于 溶液 中 发 生 的 反应 ， 
分 子 A 和 了 B 必须 是 在 此 溶液 的 同一 个 结构 单元 里 方 可 ， 
该 结构 单元 是 一 种 具有 分 子 尺寸 的 微观 反应 器 , 称 为 笼 ， 
其 大 小 通常 为 几 个 埃 。 

笼 效应 也 叫 弗 兰 克 - 拉 比 诺 维 奇效 应 ,在 溶液 的 光 化 
学 反应 中 ， 它 具有 更 深 的 含义 。 最 初 产 生 的 一 对 自由 基 
被 溶剂 笼 所 包围 ， 出 笼 前 彼此 分 开 后 的 重新 复合 叫 初级 

合 ， 而 彼此 分 离 出 笼 后 的 复合 叫 次 级 复合 。 初 级 复合 
会 降低 光 致 解 离 的 量子 效率 ， 如 分 子 碘 在 气相 中 用 波长 
x=499 纳米 光照 射 时 , 解 离 的 量子 效率 为 1。 在 已 烷 中 波 
长 为 435.8 纳米 时 ,由 于 笼 效 应 ,量子 效率 减 小 为 0.66。 
当 波 长 减 小 到 404.7 纳米 时 ， 光 子 能 提供 给 分 子 更 多 的 
能 量 ,增加 了 从 笼 中 逃逸 的 机 会 ,量子 效率 增 到 0.83, 在 
溶剂 粘度 较 大 的 六 毛 丁 二 烯 中 ， 由 于 它 严重 地 阻碍 自由 
基 从 笼 中 逃逸 ,量子 效率 减 小 到 0.075。 

溶液 中 的 解 离 反 应 降低 初级 过 程 产 率 的 现象 ， 反 映 
了 溶剂 笼 对 反应 进程 的 影响 , 均 可 称 为 笼 效 应 ,显然 它 对 
后 继 过 程 也 是 有 影响 的 。 ( 林 智 信 ) 


longxing penghuahewu 

ZEME (clathrate boron compounds) 

含 硼 的 、 以 多 中 心 键 紧密 结合 的 笼 形 化 合 物 。 其 结构 特征 

是 三 维 多 面 体 原子 入 ,也 包括 一 些 有 缺陷 的 、 不 完整 的 多 

HART. 
ERBKSDIDAR ART Ae HEH SB IEUCT- 

及 其 他 杂 原 子 (如 碳 ,\ 硫 、 磷 、 金 属 等 原子 ) 一 起 组 成 的 两 
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Lu 


卢 


种 结构 。 笼 形 硼 化 合 物 按 分 子 构 型 分 为 几 个 类 型 ，@ 闭 
合 型 结构 (图 1), 所 有 7 个 硼 、 杂 原子 占据 了 相应 基础 多 


b & & 
Ə & @ 
& © 


图 闭合 型 结构 


面体 的 全 部 % 个 顶点 ， 每 个 硼 原 子 各 带 一 个 外 向 B 一 H 
@, @ 巢 型 结构 (图 2), 所 有 ?个 硼 、 杂 原子 占据 了 具有 


BeHio 


@ BHF 
e ”外 向 H 原 子 
HA HR 


图 2 集 型 结构 


(n+1) 个 顶点 的 基础 多 面体 上 ? 
个 顶点 ， 有 一 个 顶点 空 着 ; ORM 
型 结构 (图 4) ,多 面体 顶点 有 两 个 空 
着 ;图 张 网 型 结构 (图 3) ， 多 面体 
顶点 有 三 个 空 着 。 ; 

在 笼 形 结构 的 氢 硼 酸根 双 阴 离 


í J 
B;H,{P(CH,),J, 


FBS AI, 最 重要 的 乃 是 O P(CH;); 

B, Hi 和 BizHiz , (Et, N) By H;, 可 @ BRT 

H Et,NBH, 7£185 °C REE (Et ° 外 向 H 原 子 

ZÆ) AH Et NBH EE RERE ARRET 
图 3 KASEH 


Et,N-BH, 溶剂 中 裂解 ， 则 可 得 到 
(Et,N),B,,H;,, Bi Hi; 的 结构 是 一 种 规则 的 十 六 面体 ， 
BHi: 的 结构 则 是 规则 的 二 十 面体 。 它 们 对 强酸 、 强 碱 
和 和 氧化 剂 都 很 稳定 , 能 形成 稳定 的 强酸 : (H:O):BioHio、 
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B; Hu 


@ BAF 
9 外 向 也 原子 
° 桥 式 H 原 子 


B, Hy, 


图 4 蛛网 型 结构 


(HiO):Bl:Hi:。 它 们 还 能 与 一 些 试 剂 特 别 是 亲 电 试剂 起 
取代 反应 ， 与 烯烃 起 加 成 反应 。 含 有 杂 原 子 的 笼 形 硼 化 
物 最 重要 的 代表 是 1,2- 二 碳 代 十 二 硼 烷 。 其 他 可 嵌入 
笼 的 杂 原 子 主要 是 YA、VWA 族 元 素 及 过 渡 金 属 。 

BHi; 是 合成 碳 砚 煤 的 重要 中 间 体 ，BioH?5 和 
BHi: 的 衍生 物 可 用 于 中 子 俘 获 治 疗 肿瘤 ， 铂 和 键 的 碳 
硼 烷 络 合 物 可 用 作 催化 剂 。 

参考 书目 

E. L. Muetterties, Boron Hydride Chemistry, John Wiley 


& Sons, New York, 1975. 
(3-#) 


Lu Jiaxi 

PRR (1915~ ) ”中 国 物理 化 学 家 。 原 籍 
台湾 省 台南 县 。1915 年 10 月 26 日 生 于 福建 省 思 明 县 
( 今 厦 门市 )。1934 年 毕业 于 厦门 大 学 化 学 系 。1937 年 赴 
英国 留学 ， 在 伦敦 大 学 化 学 系 进行 人 工 放射 性 卤素 同位 
素 的 化 学 浓 集 以 及 同位 素 交 换 
反应 化 学 动力 学 的 核 化 学 和 放 
射 化 学 研究 。1939 年 获 该 校 哲 
学 博士 学 位 后 ， 去 美国 加 州 理 
工学 院 继续 深造 ， 在 著名 化 学 
ZL. C. 钨 林 指导 下 ,从 事 结 构 
化 学 的 研究 。 在 参加 美国 国防 
研究 过 程 中 ， 曾 在 燃烧 与 爆炸 
研究 方面 取得 可 喜 成 果 。1945 
年 回国 后 ,历任 厦门 大 学 教 
授 、 化 学 系 主任 、 理 学 院 院 长 、 副 教务 长 、 研 究 部 副 部 
长 、 部 长 和 校长 助理 等 职 。1955 年 受聘 为 中 国 科学 院 数 
学 物理 学 化 学 部 学 部 委员 。1958 年 参加 了 福州 大 学 的 创 
办 工作 ,并 于 1960 年 任 该 校 化 学 系 教授 、 副 校长 。1958 
年 他 筹建 了 中 国 科学 院 华东 (后 改 为 福建 ) 物 质 结构 研究 
所 的 前 身 福建 化 学 研究 所 一 所 和 技术 物理 研究 所 一 所 ， 
后 任 福建 物质 结构 研究 所 所 长 .1981 年 任 中 国 科 学 院 院 
长 。1978 年 任 中 国 化 学 会 副 理事 长 , 1982 年 当选 为 理事 


长 。 他 还 是 国际 纯粹 与 应 用 化 学 联合 会 物理 化 学 专业 委 
员 会 增设 委员 及 分 子 结构 和 光谱 工作 委员 会 国家 代表 。 
卢 嘉 锡 专长 物理 化 学 ， 特 别 是 结构 化 学 。 他 的 主要 
RRA: 通过 晶体 和 分 子 结构 测定 ， 证 实 了 W. G. 宾 尼 
和 G. B. B. M. 萨 瑟 兰 根据 量子 化 学 理论 分 析 提出 的 过 
氧化 氢 的 分 子 构 型 ， 定 出 了 氢化 硫 (S,N,) 及 其 同类 物 雄 
黄 和 雌 黄 等 非 过 渡 元 素 原子 签 化 合 物 的 结构 ;根据 对 双 
氨 分 子 充分 活化 作为 主要 矛盾 进行 的 理论 分 析 ， 提 出 了 
固氮 酶 中 钼 铁 蛋 白 非 肝 辅 基 固 氮 活 性 中 心 的 MoFesS; 网 
兜 状 原子 签 结构 “福州 模型 1”"”， 进 一 步 发 展 成 本 合 重 烷 
型 双 立 方 烷 的 “福州 模型 1”, 得 到 了 中 外 学 者 的 重视 ;对 
Mo-S Fe-S, Mo-Fe-S 过 渡 金 属 元 素 徐 合 物 的 合成 和 反 
应 ， 组 织 和 开展 了 系统 研究 ， 得 到 了 一 系列 有 意义 的 成 
果 , 并 在 此 基础 上 提出 “元 件 组 装 设想 ”以 四 元 环 型 过 渡 
金属 M、M' 原 子 “ 签 元 "作为 基本 “元 件 ", 盖 明了 单 烷 型 、 
重 烷 型 过 渡 金 属 元 素 徐 合 物 的 “ 自 守 "合成 反应 的 原理 。 
已 发 表 学 术 论文 60 余 篇 。 他 提倡 科技 人 员 学 习 和 运用 
自然 辩证 法 ， 所 著 《 结 构 化 学 研究 中 若干 辩证 法 问题 的 
论文 ,得 到 哲学 界 和 科学 界 的 好 评 。 ( 王 治 浩 ) 


Lu Peizhang 
PRB (1925~ ) 中 国 分 析 化 学 家 。 原 籍 
福建 省 永定 县 。1925 年 10 月 7 日 生 于 浙江 省 杭 县 ( 今 
杭州 市 ), 1948 年 毕业 于 上 海 同 济 大 学 理学 院 化 学 系 。 
1949 年 到 中 国 科学 院 大 连 化 学 物理 研究 所 工作 , 1958 年 
在 张大 煜 指导 下 获 副 博士 学 
位 。 历 任 中 国 科学 院 大 连 化 学 
物理 研究 所 研究 员 、 室 主任 、 副 
所 长 ， 中 国 大 连 色谱 技术 研究 
开发 中 心 主任 ， 中 国 化 学 会 常 
务 理事 ， 中 国 仪 器 仪表 学 会 常 
务 理事 《中 国 科 学 》 编 委 和 《 色 
谱 》 杂 志 主 编 ， 并 任国 际 性 《 色 
谱 杂 志 》、《 高 效 色 谱 及 色谱 通 
” 讯 》 和 《实验 室 中 计算 机 的 应 
用 》 编 委 。1981 年 当选 为 中 国 科 学 院 化 学 部 学 部 委员 。 
卢 佩 章 曾 从 事 水 煤气 合成 催化 剂 和 人 造 石油 方面 的 
研究 。 自 1954 年 以 来 ， 主 要 从 事 气 相 色 谱 及 液 相 色谱 理 
论 、 新 技术 发 展 及 其 应 用 等 方面 的 研究 ,是 中 国 色 谱 分 析 
的 先驱 者 之 一 。 关 于 “ 熔 铁 催化 剂 水 煤气 合成 液体 燃料 及 
化 工 产品 "的 研究 , 获 1956 年 中 国 科 学 院 科学 奖 三 等 奖 。 
50 ERR, 研究 色谱 选择 性 和 柱 效 随 不 同 物质 变化 的 规 
律 ， 并 提出 了 相应 的 指标 。60 年 代 , 在 超 纯 气体 净化 与 
测试 方面 ， 为 原子 能 工业 和 半导体 工业 提供 了 先进 的 测 
试 方法 ， 并 发 展 了 一 系列 腐蚀 气体 色谱 分 析 仪 和 金属 中 
气体 分 析 仪 。70 ER, 参加 了 火箭 药 柱 、 航 空 煤油 、 束 埔 
寨 梯 克 油 及 农药 残 毒 等 分 析 工 作 。80 年 代 以 来 , 领导 中 
国 大 连 色谱 技术 研究 开发 中 心 的 科技 人 员 ， 开 展 了 细 内 
径 高 效 液 相 色 谱 仪 、 人 工 智 能 化 气相 色谱 和 高 效 液 相 色 


谱 的 研究 ， 达 到 了 较 高 的 水 平 。 发 表 论 文 100 余 篇 。 主 
编 了 《气相 色谱 法 》 一 书 (1972) ， 并 和 联邦 德国 专家 共同 
主编 了 《中 德 色谱 报告 会 文集 》(1983)。 CEH) 


Lusefu 
卢 瑟 福 , E. (Ernest Rutherford 1871— 
1937) 英国 物理 学 家 。1871 年 8 月 30 日 生 于 新 西 
兰 纳尔逊 , 1937 年 10 月 19 日 卒 于 英国 剑桥 。1892 年 毕 
业 于 新 西 兰 坎特伯雷 学 院 数 学 系 , 1893 年 在 该 校 获 数学 
和 数学 物理 学 硕士 学 位 。1895 
年 获得 奖学金 到 英国 剑桥 大 学 
深造 ， 是 J.J. 汤姆 孙 的 研究 
生 。1898 年 到 加 拿 大 蒙特 利 尔 
的 麦 吉 尔 大 学 任 物理 学 教授 。 
1910 年 任 英国 曼彻斯特 大 学 教 
授 。1919~~1937 年 任 卡 文 迪 什 
实验 室 教授 ， 并 主持 实验 室 工 
作 。1903 年 当选 为 英国 皇家 学 
会 会 员 , 1925 年 当选 为 会 长 。 

卢 瑟 福 1896 年 完成 的 磁性 检 波 器 研究 ,在 无 线 电 
通信 方面 有 重要 意义 。1899 年 和 R. B. 欧文 斯 一 起 发 
现 针 射 气 (2"Rn) 。1902 EAREN F. 索 迪 在 研究 针 盐 
的 放射 性 时 发 现 ， 针 盐 的 水 溶液 中 加 入 碱 进行 氢 氧 化 针 
沉 泻 后， 新 分 离 出 的 沉淀 失去 了 原来 针 盐 的 大 部 分 放射 
性 ， 而 滤液 蒸 干 后 的 残渣 则 显示 出 很 强 的 放射 性 。 但 经 
过 一 段 时 间 测 量 表明 , 氢 氧 化 久 中 放射 性 逐渐 恢复 ,而 残 
渣 的 放射 性 逐渐 消失 。 经 过 多 次 重复 和 比较 残渣 与 氢 氧 
化 针 的 性 质 ， 他 们 认为 钙 的 原子 在 放射 性 变化 时 变 成 了 
新 的 原子 针 X(24Ra) 。 这 就 是 放射 性 衰变 理论 。 他 对 道 
尔 顿 原子 学 说 做 了 重大 的 修正 ， 对 各 种 放射 性 物质 赋予 
特征 半衰期 的 概念 以 表示 它们 的 稳定 性 。 后 来 他 和 同事 
又 证 明 % 射线 是 氨 原 子 核 , 镭 盐 中 不 断 产 生 氨 ,确证 了 放 
射 性 原子 的 衰变 本 性 。 他 对 天 然 放 射 系 中 和 气 经 过 一 系列 
衰变 生成 的 产物 (放射 性 淀 质 ) 进 行 了 详细 研究 ， 对 放射 
性 表 变 系 的 建立 起 了 主要 作用 。 卢 瑟 福 因 研 究 元 素 衰 变 
和 放射 化 学 方面 的 重要 贡献 ,获得 了 1908 年 诺 贝 尔 化 学 
奖 。1907 年 他 提出 可 以 根据 矿石 中 放射 性 核 素 的 现存 量 
和 转变 掉 的 量 来 测定 矿石 的 年 龄 。1911 年 根据 & 粒子 通 
过 金箔 的 散射 实验 发 现 了 原子 核 ， 提 出 了 原子 的 行星 模 
型 。1919 年 发 现 了 第 一 个 人 工 核反应 !N (He,'H) "O, 
卢 瑟 福 1904 年 获 朗 福 德 奖章 , 1922 年 获 科 普 利 奖章 。 主 
要 著作 有 《放射 性 》(1904) 和 《放射 性 物质 的 辐射 >(1930 
年 和 J. 查 德 威 克 、C. D. 埃 利 斯 合 著 ) 等 。 

(aH) 

ludai fanying 
ataa (halogenation) PURE ft SHE _E 
HARTRBRESTRANRNM. REANRKRMA 
分 为 三 类 。 

上 秽 素 取代 有 机 化 合 物 中 的 复原 子 ORBARR 
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Bi: #12 RH WARTE AR X, 取代 , ERARE: 
RH+X,—>RX +HX 


REARKRMNEDS 2135 BJ 8h2S I 2( J TERE LH 
位 置 有 关 ， 一 般 遵循 下 列 规律 ， MoR ROR, 三 级 
和 氢 > 二 级 氢 > 一 级 氧 。 烷 烃 卤 代 反 应 通常 是 指 氯 代 和 省 
代 反 应 。 氟 代 反应 太 剧 烈 , 放 出 的 热量 足以 破坏 烷烃 的 所 
有 价 键 ,难以 控制 ,反应 的 最 终 产物 是 碳 和 和气 化 氢 。 与 此 
相反 , 碘 代 反 应 则 太 难 进行 。 

烷烃 的 讽 代 反应 是 自由 基 反 应 , 光 、 热 或 自由 基 引 发 
剂 ( 如 过 氧化 物 等 ) 是 促进 反应 进行 的 必要 条 件 。 反 应 不 
易 停 止 在 一 元 取代 阶段 。 例 如 ， 甲 烷 氧 代 时 得 到 的 产物 
是 各 种 氯 代 甲烷 的 混合 物 : 

Cl, 


CH. CHCI- CHCl 7 > CHCl $cc, 


如 果 严 格 控制 反应 条 件 和 原料 比 ， 例 如 CH,:Cl,:N,= 
8:1:80( 体 积 比 ), 400~450°C ,氧化 铜 作 催化 剂 , 则 主要 
得 一 毛 甲 烷 。 碳 链 较 长 的 烷烃 氯 化 时 ， 取 代 反 应 可 在 分 
子 中 不 同 的 碳 原子 上 进行 ， 得 到 各 种 卤 代 烃 ,例如 : 
CH;sCH,CH,CHs + Cl,—> 
CH;CH,CH,CH,CI1+  CH;C,HCHCH; 
Cl 
28% 72% 
© RAREN: BL 3E3F2EESR EW IN S SE E 
取代 反应 。 常 用 的 催化 剂 有 铁 、 铝 、 磷 及 其 讽 化 物 等 ， 


x 
+X, — 


茶 环 上 如 已 有 取代 基 ， 则 按 取代 基 的 亲 电 取代 定位 规则 
进行 反应 ( 见 亲 电 反应 )。 

© 芳 杂 环 讽 代 反应 ， 芳 杂 环 上 也 可 发 生 讽 代 反 应 ， 
但 反应 难 易 差别 甚大。 含有 多 余 电 子 的 芳 杂 环 ,例如 这 
D KAMA ARREA H LERE R ATRA, 缺 
电子 的 芳 杂 环 ,如 吡啶 等 , 则 反应 比 苯 环 困 难得 多 , 需要 
在 较 强 烈 的 反应 条 件 下 才能 发 生 ; 


Cor. are oe 
s =a Br’ Ss 


COOCH; 
100% 
Br 
Br;/ SO, 
Case CY 
N 
86% 


© RE a JR BJP, Ei MERAY f (r, 
下 ,a 碳 上 的 氧 原子 甚 易 被 卤素 取代 , 生成 一 元 或 多 元 的 
RK il AA BU RR eke RO 
元 取代 阶段 ， 


CH;COCH, + Br.” >BrCH,COCH; + HBr 


REN GARTH RETMEA, E AAE A 
磷 催化 讽 代 反应 ， 
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COOCH; 


PCls 
— 
105~110°C 


CHs:COOH+Cl， CHCOOH +HC1 


Cl 

Ba RA TE a SURF a RN AER AB DY 
ARK 1. 

HETBRHRK SIDUN SUK, BARE 
FRA AAT AR AMA pi 51; 

ROH +HX—>RX +H,0 

反应 的 难 易 一 般 遵循 下 列 规律 : 三 级 羟基 > 二 级 羟基 > 
一 级 羟基 ; HI>HBr>HCl>HF, 

ZRA PX,(X=Cl, Br. D. Aa B PX, (X= 
CI Br) 和 氢化 亚 砚 等 都 是 很 强 的 讽 化 试剂 ， 醇 与 这 些 试 
剂 作用 可 转变 为 相应 的 上 协 代 物 。 这 是 实验 室 中 制备 有 关 
讽 代 物 的 重要 方法 ， 

3ROH+PCls—>3RC1+P(OH);, 


岗 素 的 相互 取代 ”这 类 反应 主要 用 于 制备 难以 用 直 
接 讽 代 反 应 制备 的 所 化 物 和 碳化 物 : 


Ae 
RCI(Br) + Nal — RI + NaCI(Br)| 


cl F 


NO: NO: 
KF 200°C +KCl 
NO, NO: 
(H IE 3⁄8) 
ludaiting 
AR (halohydrocarbon) 烃 分 子 中 的 氢 


FR AR RAR BORK SERN ILA. 

命名 根据 取代 讽 素 的 不 同 , 分 别称 为 气 代 烃 、 氯 代 ` 
烃 、 溴 代 烃 和 碘 代 烃 , 也 可 根据 分 子 中 亢 素 原子 的 多 少 分 
为 一 商 代 烃 、 二 讽 代 烃 和 多 讽 代 烃 ， 也 可 根据 烃基 的 不 
A SAWN RAE. AWARENESS. jk 
Sb E TRE S MRF BERET A HR 
KtR RCH,X. — RPI IS R,CHX MERRIER CX, 

物理 性 质 “基本 上 与 烃 相 似 。 低 级 的 是 气体 或 液 
体 ， 高 级 的 是 固体 。 它 们 的 沸点 随 分 子 中 碳 原子 和 卤素 
原子 数目 的 增加 ( 氟 代 烃 除 外 ?和 亢 素 原子 序数 的 增 大 而 
升 高 。 一 氛 代 烃 和 一 毛 代 烃 一 般 比 水 轻 , 溴 代 烃 、 碘 代 烃 
及 多 曾 代 烃 比 水 重 。 一 些 讽 代 烃 的 沸点 和 相对 密度 见 
表 。 绝 大 多 数 商 代 烃 不 溶 于 水 或 在 水 中 溶解 度 很 小 ， 但 
它们 能 溶 于 很 多 有 机 溶剂 ,有 些 可 以 直接 作为 溶剂 使 用 。 
商 代 烃 大 都 具有 一 种 特殊 气味 ， 多 讽 代 烃 一 般 都 难 燃 或 
不 燃 。 

化 学 性 质 ” 讽 代 烃 是 一 类 重要 的 有 机 合成 中 间 体 ， 
是 许多 有 机 合成 的 起 始 原料 , 它 能 发 生 许 多 化 学 反应 ,如 
取代 反应 、 消 除 反应 等 。 商 代 烷 中 的 讽 素 容易 被 许多 亲 
核 试剂 (Nu) 如 一 OH、 一 OR、 一 CN、NH, 或 HNR 取代 ， 
生成 相应 的 醇 、 本 ,及 、 胺 等 化 合 物 , 一 般 反 应 式 可 写 为 ; 

R—X+ :Nu-—>R—Nu + :X~ 


-EA REAR = Rn H x EE 


0.842 8 
0.718 2 
0.795 6 


CHsX 一 78.4 
CH;CH,X 


CH;CH,CH;X 
C,H,X 


100.2 0.927 9 


CeHsX 85.1 1.0225 132 1.105 8 
C,H,CH,X 139.8 1.022 8 25 179.3 
(753mmHg) 


CH,X; —51.6 0.9092° 
CHXs —82.2 1521% 
—129 3.034° 
(754mmHg) 


1.519778-5 


CH: 一 CHX 
CX,—CX, 
CH,—CHCH,X 


一 76.3 


碘 代 烷 最 容易 发 生 取 代 反 应 , 溴 代 烷 次 之 , 氯 代 烷 又 次 之 ， 
芳 基 和 乙烯 基 讽 代 物 由 于 碳 - 讽 键 连接 较为 牢固 ,很 难 发 
生 类 似 反应 。 

讽 代 烃 可 以 发 生 消除 反应 ， 在 碱 的 作用 下 脱 去 讽 化 
SAK R- RM RK REE : 


SB pa UE ORR PT VA BE TT B pi (CN BB FERED (ER. 
ey TEA Pe AEB AER I. Ub Eski 
代 烃 在 强 碱 的 作用 下 ,能 够 发 生 a- 消除 ,从 而 产生 卡宾 。 
例如 ,氯仿 与 权 丁 醇 钾 反应 ,产生 二 氧 卡 宾 等 : 


oh 1. 25 No” 
| | Z N 

x x 
Cl 


Z 
Heci, EE. :C 


Cl 
HABRSRAS RE ERRANCE AMS 
锂 、 镁 等 反应 ,生成 有 机 锂 \ 有 机 镁 化 合 物 ,它们 都 是 有 机 
合成 中 极 重要 的 试剂 ,其 中 镁 试剂 称 为 格 利雅 试剂 ; 


R-X E> RMeX 
Li ' 
R 一 X > RLi 
制 法 ”简单 的 卤 代 烃 , 如 毛 ( 代 ) 甲 烷 、 二 氯 甲烷 等 
多 是 在 高 温 或 光照 条 件 下 由 烷烃 直接 讽 化 制 得 。 结 构 复 


沸点 相对 密度 沸点 ”相对 密度 I 
(©) (20/4 C) (C) (20/40) (C) 


0.915 9 
0.897 8 
0.8909 


Cl 
m JRE 


1.000 


1.100225 


沸点 相对 密度 


; 对 密度 
相对 密度 | Re WNE 


(20/4C 


3.6 1.6755 
38.4 1.460 4 
71 1.353 7 


1.335 9 


42.4 
72.3 
102.4 


180( 4} 8) 


2.279 
1.935 8 
1.7489 


156 1.495 0 188.3 1.8308 
1.438 05 93 1.733 525 
(10mmHg) 

97 2.4970 182 3.325 4 
149.5 2.8899 #218 4.008 
189~190 2.96091°° 130~140 4.232 

(1~2mmHg) 


15.80 1,493 3 56 2.037 
225~227 一 升华 2.9832" 
70 1.398 102 1.849 4 


(752mmHg) 


RY IIS HH 48 F 85) RA AI I. 

应 用 FERRET AER AAC ORR). > 
UR (QO AA ee) RR OR, 现 已 不 使 用 )、 杀 虫 剂 
(如 六 六 六 , MEZA), 以 及 高 分 子 工业 的 原料 (如 和 气 己 
ORCI). 

毒性 ” 商 素 是 强 毒 性 基 ， 讽 代 烃 一 般 比 母体 烃 类 的 
毒性 大 。 商 代 烃 经 皮肤 吸收 后 ， 侵 犯 神经 中 枢 或 作用 于 
AERE, 引起 中 毒 。 一 般 来 说 , 碘 代 烃 毒 性 最 大 , BK 
烃 、 毛 代 烃 、 气 代 烃 毒性 依次 降低 。 低 级 讽 代 烃 比 高 级 讽 
代 烃 毒性 强 ; 饱和 讽 代 烃 比 不 饱和 讽 代 烃 毒性 强 * 多 亢 代 
BS WRN RARER. HA RRR LE 


应 保持 良好 的 通风 。 (APE FER 陶 凤 岗 ) 
luhuage 
gik (cadmium halides) 化 学 式 CdX; (X 


HAKEE) AR REA RR. BH 
锅 和 氧化 锅 为 白色 , 溴 化 饥 为 黄色 ,而 碘 化 锅 为 棕色 。 除 
氟 化 锅 微 溶 于 水 外 ， 其 他 卤化 锅 都 易 溶 于 水 ， 溶 解 度 随 
Cl->I 的 顺序 降低 。 氟 化 锅 和 碘 化 锅 是 无 水 化 合 物 ， 毛 
化 锅 和 省 化 锅 在 不 同 的 结晶 条 件 下 形成 各 种 水 合 物 ， 最 
常见 的 是 CdC1,. 2 .5H,O 和 CdBr,:4H,0, HEREKE 
液 中 不 完全 电离 
CdX,==CdXt*+X- 

在 浓 溶 液 中 有 自 配合 倾向 : 

2CdX,=—Cd?* +[CdX J: ” 
讽 化 馈 与 碱 金属 讽 化 物 在 溶液 中 形成 配 位 化 合 物 ， 主 要 
是 M[CdXs] 型 (M 代表 碱 金属 ), 还 有 M2[CdX4] 和 
M,(CdX, J). SUCHET EARS ICR RY EFE 
ihe Sh AA SAAREN. MEARE 
溶 于 乙醇 ,可 用 于 照相 工业 。 ( 谢 高 阳 ) 
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lu 


Juhuaging 
Hik (cyanogen halides) 化 学 式 XCN (X 
为 页 族 元 素 )。 为 无 色 、 吻 挥发 、 化 学 性 质 活 泌 、 毒 性 
很 高 的 一 类 化 合 物 。 其 蒸气 即使 浓度 很 小 时 也 有 强烈 的 
催泪 性 。 贞 化 氰 由 卤素 与 氢 氰 酸 或 其 盐 类 的 水 溶液 反应 
制 取 : 

X,+HCN-—>XCN+HX 
其 中 碘 的 反应 明显 地 呈 可 逆 性 。 

氟 化 氰 ECN 在 常温 下 为 气体 ,一 46"C 液化 ;可 由 氟 
MHP RSI. KER CICN 在 常温 下 为 气体 ， 于 
12.7°C 沸腾 ,一 6 凝固 。 溴 化 氰 BrCN 为 针 状 结晶 , 熔 
点 52C ,于 61.4°C 沸腾 ， 用 于 研究 蛋白 质 结 构 及 用 作 杀 
灭 昆 虫 和 鼠 类 的 丢 蒸 剂 。 碘 化 氰 ICN 为 针 状 晶体 , 在 大 
SUR PH 45°C 时 升华 , 在 密封 容器 中 于 146 熔化 ， 曾 
用 作 剥 制 动 物 标 本 时 的 防腐 剂 。 干 燥 的 氟 化 银 与 碘 化 氰 
一 起 加 热 也 可 制 得 气 化 氰 。 讽 化 氰 在 存放 时 能 发 生 聚 合 
而 形成 以 N 原 子 和 CX 原子 团 相间 排列 的 六 元 环 ， 这 个 
聚合 物 称 为 聚 卤 氰 ， 也 是 挥发 性 的 结晶 物质 。 

(MILE) 
luhuayatong 
卤化 亚 铜 (cuprous halides) 化 学 式 CuX(X 
为 卤 族 元 素 )。 氯 化 亚 铜 、 溴 化 亚 铜 、 碘 化 亚 铜 三 者 都 是 白 
色 固 体 ; 不 溶 或 几乎 不 溶 于 水 ， 溶 解 度 依 毛 、 溴 、 碘 顺序 
降低 。 氟 化 亚 铜 易 歧化 ,不 易 制 得 。 氯 化 亚 铜 和 省 化 亚 铜 
可 由 相应 的 二 价 铜 盐 的 酸性 溶液 与 金属 铜 反应 制 得 。 碘 
化 亚 铜 可 由 Cu?+ 加 入 碘化钾 溶液 来 制备 。 氯 化 亚 铜 盐 
酸 溶液 能 定量 吸收 一 和 氧化 匡 ， 形 成 氯 化 痰 基 铜 (I) 
Cu(CO)Cl, 用 此 反应 可 以 测定 气相 混合 物 中 一 氧化 碳 的 
含量 。 (HR) 


luzu yuansu 

卤 族 元 素 (halogen elements) FLIER. &. 
hah a, RAK WAR( ELVA FH 12.13 页 )。 
它们 都 以 典型 的 盐 类 形式 存在 于 自然 界 ， 所 以 称 为 讽 族 
元 素 , 含 义 是 成 盐 元 素 ,简称 讽 素 。 

物理 性 质 ” 讽 素 单质 都 是 双 原 子 分 子 ， 随 着 分 子 量 
的 增 大 , 讽 素 单质 分 子 间 的 色散 力 逐 渐 增强 , 颜色 变 深 。 
它们 的 密度 、 原 子 体积 、 熔 点 、 沸 点 等 都 依次 递增 。 

化 学 性 质 ” 曾 素 原子 最 外 电子 层 上 有 ?7 个 电子 ， 有 
取得 一 个 电子 形成 八 隅 体 结构 的 讽 离 子 的 倾向 ， 因 此 亢 
素 都 有 氧化 性 ,原子 半径 越 小 ,氧化 性 越 强 , 氟 是 已 知 的 最 
强 的 氧化 剂 之 一 。 讽 素 与 毛 结 合成 讽 化 氨 , 讽 素 与 金属 结 
合成 金属 讽 化 物 ; 也 能 生成 非 金属 讽 化 物 ( 如 S,Cl,) Ay 
素 互 化 物 (如 ClF,、ICl) 。 钢 素 原 子 有 很 高 的 电离 势 ,因此 
在 化 学 变化 中 不 能 失去 电子 形成 自由 的 阳离子 ， 但 毛 、 
省 、 碘 与 电 负 性 比 它们 高 的 元 素 化 合 时 ， 可 以 显 正 氧化 
态 。 例 如 ， 它 们 的 含 氧化 合 物 可 显 +1、+3、+5、+7 氧 
化 态 , :如 HCIO, HCIO,. HCIO,. HCIO,, 

(WAR) 
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$@ (lutetium) 一 种 化 学 元 素 ,化 学 符号 Lu, 原 
子 序数 71, 原子 量 174.967, 属 周期 系 IBR, AMA 
素 之 一 .1907 一 1908 年 ,奥地利 C. A. von 韦 耳 斯 拔 和 法 
G. 于 尔 班 分 别 从 锐 土 中 发 现 饮 。 元 素 英 文 名 来 自 
Lutetia, 是 于 尔 班 的 出 生地 巴黎 的 古代 名 称 。 

存在 ” 镜 在 地 壳 中 的 含量 为 7.5 x10-5% ;主要 存在 
于 磷 包 矿 和 黑 稀 金 矿 中 , 在 独居 石 中 的 含量 为 0.003%。 
乌 也 存在 于 核 裂变 产物 中 。 自 然 界 存在 两 种 饮 的 同位 素 ， 
4 175,48 176, . 

ALAR BARARSER, AFLAFHREA 
最 致密 的 一 种 金属 ;熔点 1 663°C, HA 3 395°C ,相对 密 
9.8404, 338 RANA SERA. 

化 学 性 质 ” 镜 的 电子 构 型 为 (Xe)4f15d16s?, 氧化 态 
为 +3。 镜 在 空气 中 比较 稳定 。 氧 化 锥 Lu,0, 为 无 色 晶体 ， 
溶 于 酸 ,生成 相应 的 无 色 盐 ,如 氧化 锥 和 硫酸 镜 等 。 

制 法 ”工业 上 用 溶剂 莘 取 法 和 离子 交换 法 从 独居 石 
中 分 离 和 提纯 饮 。 人 金属 多 可 用 碱 金属 或 碱土 金属 还 原 无 
水 氟 化 乌 或 氧化 欠 制 得 。 

应 用 锥 主要 用 于 研究 工作 ， 其 他 用 途 很 少 。 放 射 
性 同位 素 锥 176 为 8 发 射 体 ,半衰期 为 3x101 年, 可 用 


于 测定 陨石 的 年 龄 。 ( 黄 竹 坡 ) 
Luyisi 

BSA, G.N. (Gilbert Newton Lewis 
1875~1946) 美国 物理 化 学 家 。1875 年 10 H 25 


日 生 于 马萨诸塞 州 韦 茅 斯 , 1946 年 3 月 23 ARF Jn #l 
福 尼 亚 州 伯克利 。 幼 年 随 家 迁 
居 内 布 拉 斯 加 州 首府 林肯 。13 
岁入 内 布 拉 斯 加 大 学 预备 学 
校 , 2 年 后 转 入 哈佛 大 学 学 习 ， 
1896 年 获 学 士 学 位 ，1898 和 
1899 年 先后 获得 硕士 和 博士 学 
位 。1900 年 他 到 德国 莱比锡 和 
格 丁 根 等 大 学 进修 ， 在 W. 奥 
斯 特 瓦 尔 德 和 W. H. 能 斯 脱 
的 指导 下 从 事 研究 工作 一 年 。 
回国 后 在 哈佛 大 学 任教 。1905 年 到 麻 省 理工 学 院 任教 ， 
1911 年 升任 教授 。1912 年 起 , 任 加 利 福 尼 亚 大 学 伯克利 
分 校 化 学 学 院 院 长 兼 化 学 系 主任 ,直到 1940 年 退休 。 
路 易 斯 于 1901 和 1907 年 ， 先 后 提出 了 逸 麻 和 活 度 
的 概念 ， 对 于 真实 体系 用 逸 度 代替 压力 ， 用 活 度 代替 浓 
度 。 这 样 ， 原 来 根据 理想 条 件 推导 的 热力 学 关系 式 便 可 
推广 用 于 真实 体系 。 1921 年 他 又 把 离子 强度 的 概念 引 
入 热力 学 ， 发 现 了 稀 溶 液 中 盐 的 活 度 系 数 取决 于 离子 强 
度 的 经 验 定律 。1923 年 他 与 M. 兰 德尔 合 著 《化 学 物质 的 
热力 学 和 自由 能 》 一 书 ， 对 化 学 平衡 进行 深入 讨论 ,并 提 
出 了 自由 能 和 活 度 概念 的 新 解释 。 该 书 曾 被 译 成 多 种 文 
本 。 他 提出 了 共 价 键 的 电子 理论 ， 并 在 他 的 《原子 和 分 


医生 。18 世 纪 生 产 玻璃 .陶瓷 、 


子 》(1916) 一 文 和 《 价 键 与 原子 和 分 子 结构 》(1923) 一 书 
中 作 了 充分 的 阐述 ,对 了 解 化 学 键 的 本 质 起 了 重大 作用 。 
1923 年 他 从 电子 对 的 给 予 和 接受 角度 提出 了 新 的 广义 酸 
碱 概 念 ， 即 所 谓 路 易 斯 酸 太 理论。 他 曾 获 英国 皇家 学 会 
戴 维 奖章 、 瑞 典 科学 院 阿 伦 尼 乌 斯 奖章 、 美 国 吉 布 斯 奖章 


等 。 他 还 是 苏联 科学 院 的 外 国 院 士 。 ( 郭 保 章 ) 
Luyisiqi 
BAMA (Lewisite) Xg w- 氯 乙烯 二 氯 肿 。 


化 学 式 CICH 一 CHAsCl。 无 色 液体 , ARERR Je 
点 -13C， 沸 点 190°C; 微 溶 于 水 , 易 溶 于 有 机 溶剂 。 路 
易 斯 气 是 一 种 化 学 战争 毒剂 ， 其 挥发 性 和 穿 透 力 均 强 于 
.芥子 气 ， 能 引起 皮肤 红肿 、 起 泡 以 至 溃烂 ， 能 伤害 身体 
各 部 器 官 ,特别 是 肺 部 。 漂 白粉 . 碱 等 可 破坏 其 毒性 。 
(HHY) 


Luyls! suanjian lilun 


路 易 斯 酸 碱 理论 (Lewis theory of acids 
and bases) 见 酸 碱 理 论 。 : 
Lubulan 

吕布 兰 , N. (Nicolas Leblanc 1742~1806) 


法 国 化 学 家 。1742 年 12 月 6 日 生 于 伊 瓦 勒 普 雷 ，1806 
年 1 月 16 日 卒 于 圣 丹 尼斯 。 曾 
在 巴黎 外 科学 校 学 习 并 取得 医 
生 资 格 。1780 年 曾 做 家 庭 外 科 


肥皂 和 造纸 需要 大 量 价 廉 的 较 
纯 的 碱 。 吕 布 兰 1788 年 发 明了 
第 一 个 工业 制 纯碱 ( 即 碳酸 钠 ) 
法 一 一 吕布 兰 制 碱 法 ,1791 年 
取得 专利 。 此 法 包括 ， 用 海盐 
与 硫酸 反应 ,生成 硫酸 钠 、 再 与 
BARA FUR IR RRR. 1791—1793 年 , 建成 了 
第 一 座 工 厂 。 这 一 发 明 很 快 得 到 了 广泛 应 用 。 此 法 沿用 
了 一 个 世纪 左右 ， 直 到 19 世纪 末 才 由 索 尔 维 法 所 取代 。 
他 的 主要 著作 有 《结晶 技术 》 等 。 (E) 


lu 
$a (aluminium) 一 种 化 学 元 素 ,化 学 符号 Al， 
原子 序数 13, 原子 量 26.981 539, BARAIA ik. 
AM 1825 年 丹麦 H. C. 奥 斯 特 用 无 水 三 乞 化 铭 与 
PRIA, HARRE SBA. 1854 4 H.S.C. 
德 维尔 用 金属 钠 还 原 氯 化 钠 和 氧化 铝 的 熔 盐 ， 制 得 金属 
铝 ,并 在 1855 年 的 巴黎 博览 会 上 展示 。1886 年 C. M.Æ 
尔 和 P. L. T. 埃 鲁 分 别 发 明了 电解 乞 化 名和 冰晶 石 的 熔 
盐 制 铝 法 ,使 铝 的 价格 大 降 , 成 为 可 供 实 用 的 金属 。 
存在 ” 铝 在 地 壳 中 的 含量 为 8%, 仅 次 于 氧 和 硅 。 它 
广泛 分 布 于 岩石 ,泥土 和 动 、 植 物体 内 。 岩 石 中 的 铝 主要 
以 硅 酸 铝 形式 存在 。 岩 石 风 化 时 , 硅 酸 铝 沉积 为 粘土 矿 或 


脱水 成 铝 土 矿 。 刚 玉 是 纯 的 结晶 氧化 铝 ， 含 铝 矿石 还 有 
明 砚 、 冰 晶 石 等 。 

物理 性 质 ” 铝 为 银白 色 的 轻金属 ; 熔 点 660.37, 
沸点 2467°C ,相对 密度 2.702。 铝 为 面 心 立方 结构 。 纯 铝 
较 软 ,其 强度 依赖 于 它 的 纯度 。 铝 具有 良好 的 延展 性 。 硅 、 
铜 、 铁 ,. 锌 \ 锡 ,. 镁 , 锰 等 金属 易 深 于 熔融 铝 中 形成 相应 的 合 
金 ; 氢 是 能 溶 于 铝 中 的 唯一 气体 ,其 溶解 度 随 温 度 升 高 而 
增 大 ,但 在 金属 凝结 时 接近 于 零 。 铝 具有 良好 的 导电 性 和 
导热 性 。 纯 铝 的 电导 率 是 退火 铜 的 64 % 。 温 度 在 50K 以 下 
时 电阻 率 小 于 极 纯 的 铜 和 银 ,在 1.2K 以 下 可 变 为 超导体 。 

化 学 性 质 “ 铝 的 电子 构 型 为 (Ne)3s23p1， 在 化 合 物 
中 通常 表现 为 +3 氧化 态 , 在 高 温 时 有 +1 氧化 态 。 铝 
是 活泼 金属 ， 常 温 下 ， 在 干燥 空气 中 铝 的 表面 立即 形成 
厚度 约 为 50 埃 的 致密 氧化 膜 ,使 铝 不 会 进一步 氧化 并 能 
耐水 的 腐蚀 ,这 层 氧 化 膜 可 吸着 染料 而 使 铝 着 色 , 还 可 在 
硼酸 、 磷 酸 中 借 阳极 氧化 而 加 厚 ,以 提高 其 耐 腐蚀 性 。 但 
细 粉 状 的 铝 与 空气 混合 则 极 易 燃烧 。 铝 与 氧化 合 时 的 生 
成 热 很 高 ， 在 高 温 下 能 将 许多 金属 氧化 物 还 原 为 相应 的 
ER. RSMAS. RM. RRS. ARN 
能 与 水 猛烈 反应 , 生成 氢 氧 化 铝 和 和 氢 。 

铝 是 两 性 的 , 既 易 溶 于 强 碱 形成 铝 酸 盐 和 和 氢 : 

2A1+20H- + 6H,0—+2A1(OH)7+3H; 
也 能 溶 于 稀 酸 ,生成 相应 的 铝 盐 和 和 氢 ， 
2Al+6H;0*—2A1(H.0)3++3H, 
但 铝 的 纯度 越 高 ,与 酸 的 反应 越 慢 , 99.95% 以 上 的 纯 铝 
只 溶 于 王 水 ， 在 冷 的 浓 硫酸 和 浓 硝酸 中 铝 表 面 被 钝 化 。 

He ”现代 电解 铝 的 方法 是 将 氧化 铝 溶解 于 冰晶 石 
(作为 电解 质 ) 中 ,以 钢 制 电解 槽 的 石墨 衬里 为 阴极 ,石墨 
棒 为 阳极 , 在 约 1 000°C 进行 电解 ,在 阴极 得 到 液态 的 金 
属 铝 ， 纯 度 可 达 99.8%, 

应 用 ”在 建筑 业 中 , 铝 及 其 合金 可 作 门 窗 、 板 壁 和 房 
屋 的 榴 槽 ;在 运输 业 中 铝 合金 可 用 以 制造 飞机 的 机 身 , 起 
落架 和 其 他 内 部 构件 (参见 彩 图 插页 第 20 页 ) 及 某 些 车 
船 的 车 身 . 甲 板 舱 、 内 部 装饰 ; 发 动机 部 件 也 常用 铝 合金 
制造 以 减轻 重量 ;在 电气 工业 中 , 铝 制 电缆 和 导线 已 逐渐 
代替 了 铜 ; 还 可 制 铝 箔 、 铝 饶 、 炊 具 、 餐 具 等 。 

( 桂 明 德 ) 
lufan 
sių (aluminium alums) 硫酸 铝 与 十 1 价 金 
属 的 硫酸 盐 形成 的 水 合 复 盐 , 通 式 为 MA1(SO0) ,12H,0 
或 M,SO,-Al,(SO,),-24H,O, 其 中 M 可 以 是 锂 、 钠 、 
Hn, a R.E 1) 、 铵 等 ,硫酸 铝 钾 KAl1(SO,),*12H,0 
俗称 明 砚 。 

铝 矶 在 水 中 的 溶解 度 一 般 随 +1 价 金属 离子 半径 的 
增加 而 减 小 。 例 如 , 15°C 时 100 克 水 中 可 溶解 铝 馅 砚 
0.35 克 , 铝 钾 矶 9.59 克 , 铝 钠 砚 51 克 (16C)。 由 于 水 解 
作用 ， 它 们 的 水 溶液 呈 酸 性 。 铝 矶 可 作 净 水 剂 . 收 敛 剂 、 
止 吐 剂 . 纸 张 的 填充 剂 . 媒 染 剂 。 明 矶 和 碳酸 氢 钠 的 混合 
物 可 作 发 酵 粉 及 灭火 剂 。 ( 桂 明 德 ) 
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lü 


$a 


lusuanyan 
铝 酸 盐 (aluminates) RRK, 
根 的 通 式 为 A10z。 铝 酸 盐 可 由 饼 饼 化 铝 与 强 碱 溶液 作 
用 制 得 。 碱 金属 的 铝 酸 盐 都 可 溶 于 水 ;由 于 铝 酸 是 弱酸 ， 
碱 金 属 铝 酸 盐 的 水 溶液 呈 强 碱 性 。 天 然 的 二 价 金属 无 水 
铝 酸 盐 称 尖 晶 石 M(AIO,),, RAR Bë A Be(A10,) 2 称 
金 绿 宝石 , 钙 的 铝 酸 盐 是 水 泥 的 主要 成 分 。 

( 桂 明 德 ) 
lü 
# (chlorine) ”一 种 化 学 元 素 , 化 学 符号 Cl, 原 
子 序 数 17, 原子 量 35.4527, AAA WA 族 。 

AM 1774 年 C. W. 伟 和 勒 通过 盐酸 与 二 龟 化 鳃 的 
反应 制 得 氯 ， 当 时 错误 地 把 它 当 作 氧 化 氢 的 含 氧 酸 而 定 
名 为 “ 氧 盐酸 "。1810 年 HH. RAER AM” KE RK 
分 解 ， 其 中 并 不 含 氧 ， 而 是 一 种 化 学 元 素 , 并 定名 为 


chlorine, 元 素 英文 名 来 源 于 希腊 文 chl6ros, 原意 为 “ 黄 - 


绿色 ”。 

RR ” 氯 在 地 壳 中 的 含量 为 0.031%, 除了 火山 气 
体 中 含有 微量 氯气 外 , 自然 界 几乎 不 存在 游离 状态 的 毛 ， 
它 大 多 以 氯 离子 的 形式 存在 于 化 合 物 中 。 由 于 无 机 氧化 
物 大 多 溶 于 水 ， 毛 的 最 大 来 源 是 海水 ， 每 干 克海 水 中 约 
含 18 .97 克 氯 离子 (相当 于 3% KILA) AMT EK 
枯竭 ， 就 形成 丰富 的 岩 盐 。 中 国 青 海盐 湖 和 四 川 井 盐 中 
都 含有 大 量 的 氯 化 物 。 氯 离子 Cl- 也 存在 于 高 级 动 物体 
内 的 血液 和 胃液 内 。 天 然 存 在 的 氯 是 由 两 种 稳定 同位 素 
组 成 的 , 即 氯 35 FISK 37, 

物理 性 质 “ 氯 单质 为 黄 绿色 气体 〈 参 见 彩 图 插页 第 
24 页 ), 有 窒息 性 臭 味 ;熔点 一 100.98" ,沸点 —34.6°C, 
气体 密度 3.214 克 / 升 (0C), 20°C 时 1 体积 水 可 溶解 
2.15 体积 氯气 , 所 得 溶液 称 为 氧 水 。 将 氯气 通 入 0C 的 
水 中 ,析出 固态 水 合 物 Cl,-6H,O 和 Cl,-8H,O, 

化 学 性 质 “ 毛 的 电子 构 型 为 (Ne)3s?3p5, 氧 化 态 为 
—1,41,4+4.4+3,45,4+6.4+7. USK, BHAA 
比 干 的 氯气 还 活泼 。 氯 获得 1 个 电子 变 成 — 1 氧化 态 的 
氯 离子 ,是 它 最 典型 的 化 学 性 质 , 即 氯 有 强 氧 化 性 。 主 要 
表现 在 : O RRA R RARAS MESRA 
元 素 直 接 化 合生 成 氧化 物 。 其 中 ,大 多 数 金 属 氯 化 物 是 离 
FERE. © 氯 能 与 许多 化 合 物 反 应 ,例如 与 许多 有 机 
化 合 物 进行 取代 反应 或 加 成 反应 ; 与 某 些 金属 氧化 物 反 
应 (往往 有 碳 参与 ) 生 成 无 水 氯 化 物 ;与 省 化 物 和 碘 化 物 
反应 ,分 别 置换 出 演 和 碘 ; 与 水 发 生 以 下 两 种 反应 : 

2Cl,+2H,0-—>4HC1+0, 
Cl, +H:O—>HCI+HCIO 
在 通常 条 件 下 ,后 一 种 反应 是 主要 的 , Alt, 氯 水 中 除 含 
有 和 氯 以 外 ,还 有 次 氯 酸 ,盐酸 ( 见 乞 化 乞 ) 和 氧 。 

EKAR HCO h, AE +1 氧化 态 。 这 说 明 毛 也 
有 显示 正 电 性 的 倾向 ， 而 这 种 倾向 只 在 氯 与 氧 或 氟 所 形 
成 的 化 合 物 中 才能 显示 出 来 ， 这 是 因为 氧 或 氟 的 电 负 性 
比 氧 大 。 氧 的 正 氧化 态 主要 有 +1,+3, +50 +7, 4 
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当 于 ClIO- .Cloz ClO; .C107 离子 。 

制 法 ”在 工业 上 ,大 量 的 氯 是 由 电解 食盐 水 制 得 的 ; 
一 部 分 氯 是 电解 熔融 的 氯化镁 、 氯 化 钠 、 氯 化 锂 制 取 金 属 
镁 、 钠 、 锂 的 副 产 物 ; 少量 的 氯 可 由 有 机 合成 工业 的 副 产 
物 氯化氢 通过 氧化 方法 得 到 。 在 实验 室 里 ， 常 用 浓 盐 酸 
与 氧化 剂 二 氧化 锰 作 用 制 取 毛 ; 其 他 氧化 剂 有 高 锰 酸 钾 、 
BR RRE k AA, AAL R: AL 

ÈA 毛 的 产量 是 工业 发 展 的 一 个 重要 标志 。 目 前 ， 
大 量 的 氯 消耗 在 化 学 工业 尤其 是 有 机 合成 工业 上 ， 以 生 
产 塑 料 、 合 成 橡胶 .染料 ,溶剂 及 其 他 化 学 制品 或 中 间 体 ， 
并 用 作 造 纸 、 纺 织 工业 上 的 漂白 剂 。 氯 还 用 于 饮用 水 的 
消毒 , 从 海水 或 盐水 中 提取 溴 , 制 杀 虫 剂 ,合成 药物 等 。 

毒性 ”氧气 具有 室 息 性 臭 味 ， 对 有 眼 和 呼吸 系统 都 有 
刺激 作用 ,每 升 大 气 中 含有 2.5 毫克 的 氯气 时 , 即 可 在 几 
分 钟 内 使 人 死亡 。 长 期 吸入 少量 氯气 可 导致 面部 呈 淡 绿 
色 ， 引 起 支气管 发 炎 ; 吸 入 大 量 的 氯气 ,可 发 生 严重 的 咳 
嗽 ， 呼 吸 道 发 炎 , 甚至 室 息 。 在 空气 中 , 通常 可 允许 的 游 
离 毛 最 高 浓度 为 0.001 毫 克 / 升 。 

参考 书目 


` 戴 安 邦 等 编 : “无 机 化 学 教程 ,上册 , 人 民 教 育 出 版 社 ,北京 ， 
1964。 
( 姚 凤 仪 ) 


lubenfen 
MAM (chlorophenol) — 3#/y05— J I& f 
生物 , 分 子 式 CIC,H.OH, AS. A. wF #( 2 8y = #h F] 
DAM. SREDITE KK, 熔点 9.0C， 沸点 
174.9C， 相 对 密度 1.263 4(20/4°C) AFE E ER 
水 溶液 ， 微 溶 于 水 。 间 毛茶 酚 为 无 色 固 体 ! 熔点 33°C ， 
沸点 214C， 密 度 1.268 克 / 厘 米 : (25C);， 溶 于 醇 、 醚 、 
葵 、 碱 水 溶液 。 对 毛茶 酚 为 无 色 固体 ;熔点 43~44°C, H 
点 219.7C3; 溶 于 醇 、 醚 、 葵 。 

邻 和 对 毛茶 酚 由 茶 酚 直接 氧化 而 得 。 前 者 发 生 分 子 
内 缔 合 作用 ,其 沸点 比分 子 间 发 生 缔 合 的 对 氯 苯酚 为 低 ， 


可 用 蒸馏 的 方法 把 两 种 异 构 体 分 开 。 
o-H, ya tee 
Či Pa oC] L 
í J A Ys 
BRA RAM 


间 毛 苯酚 用 其 他 的 方法 制 取 , 例如 ， 


NO; NH: 
A [H] NaNO: 
CI CI u 
N: OH 
A 
CI CI 


间 毛 苯酚 


上 述 各 种 制 法 在 工业 和 实验 室 中 都 可 使 用 。 茶 酚 直 接 氯 
化 时 , 如 果 氯 量 足够 大 , 则 可 生成 2,4,6- 三 毛茶 酚 。 如 
用 次 氨 酸 与 苯酚 反应 ,只 生成 邻 氯 苯酚。 在 四 氯 化 碳 中 ， 
用 次 氯 酸 三 级 丁 基 酯 与 苯酚 反应 ， 也 只 得 邻 氯 匡 酚 ， 


OH OH 


CI 


CGL, + (CH); COH 


+ (CH) COC) -一 一 


用 葵 酚 与 硫 酰 毛 SO:Cl, 反应 ,生成 邻 氧 苯酚 和 对 AE 
D ARENE, TE 62% 的 对 氯 苯酚 。 

氯 苯酚 是 比 苯酚 强 的 杀菌 剂 和 防腐 剂 ， 是 重要 的 工 
业 原 料 ; 还 可 用 作 局 部 消毒 剂 。 

氯 茶 酚 通 过 皮肤 接触 吸收 ,对 肝 、 肾 、 肺 有 损伤 , 溶 入 
溶剂 中 毒性 更 大 ， 吸 入 后 能 引起 呼吸 加 快 、. 血 压 升 高 ,发 
A BRDA aA RS EMSS, WRC. 

(A =) 
Jubosuan 
握 铂 酸 cchloroplatinic acid) WAS AC) 
酸 的 简称 。 化 学 式 也 PtCle。 六 水 合 毛 铀 酸 为 棕 红色 晶体 ， 
熔点 60°C, 相对 密度 2.431, 易 潮 解 , 深 于 水 、 乙 醇 、 乙 醚 
和 丙酮 。 氯 铂 酸 在 115°C 以 上 分 解 ， 灼 烧 则 成 海绵 铂 。 
在 氧 铂 酸 溶液 中 通 入 二 氧化 硫 气体 ， 即 还 原 为 四 氯 合 铂 
〈I) 酸 。 氧 铂 酸 可 由 铂 溶 于 含有 过 量 盐酸 的 王 水 或 过 量 
氯气 的 盐酸 后 浓缩 而 得 。 氯 铂 酸 可 用 于 电镀 ,还 可 制 铂 
催化 剂 . 铂 镜 、 彩 虹 玻 璃 、 资 器 和 不 灭 暴 水 等 。 售 有 和 毛 铂 
酸根 PtCl#- 的 盐 类 统称 氧 铂 酸 盐 。 (B) 


lubosuanyan 

氯 铂 酸 盐 (chloroplatinates) 一 种 配 位 化 
合 物 ,化 学 通 式 M2[PtCl6] M! 代表 一 价 阳 离子 )。 氧 铂 
BA—-RERA. AHR AW Na,[PtCl,]-6H,O Fw + 
水 或 乙醇 。 在 其 水 溶液 中 通 入 硫化 乞 , 即 析出 黑色 的 二 硫 
化 铂 PtS, Wie AAR ALA, WARS) RR 
[PtCleJ* # RRA DAA (T) 酸根 CPCI. RMR 
BA EEF Bn ARAT, RARER A T 7k , AT 
利用 沉淀 的 生成 来 检验 NHI, K+ Rb* \Cs* 或 测定 铂 。 将 
MICI 加 到 毛 铂 酸 的 水 溶液 中 , 即 得 氯 铂 酸 盐 , 而 将 铂 溶 
于 含有 过 量 盐 酸 的 王 水 中 , 便 可 制 得 氯 铂 酸 。 

氯 铂 酸 钠 和 握 铂 酸 钾 是 合成 其 他 铂 化 合 物 的 重要 原 
料 。 毛 铂 酸 铵 加 热 即 分 解 为 金属 铂 的 黑色 粉末 ， 称 为 铂 
黑 ; 在 较 低温 度 下 分 解 即 产 生 灰 黑色 的 海绵 铂 。 二 者 对 
气体 特别 是 对 氧 `. 氨 和 一 氧化 碳 的 吸附 能 力 很 高 ,在 许多 
气体 反应 中 可 用 作 催 化 剂 。 (MRX) 


luchun xiangjlao 
氯 醇 橡胶 (chlorohydrin rubber) 一 种 耐 
CH.Cl 油 、 耐 溶剂 . 耐 老化 、 耐 臭氧 .不 透气 的 
| ABBR, HAAR AGAR RST 
CH,—CH—03; 
i a 成 的 高 分 子 量 弹性 体 。 它 实际 上 是 带 


毛 甲 基 侧 基 的 聚 栈 。 由 于 最 早 认为 其 结构 类 似 于 由 3- 
氯 -1,2- 丙 二 醇 缩 聚 而 成 ,命名 为 毛 醇 橡胶 ,沿用 至 今 。 环 
氧 氨 丙 烷 还 可 与 环 氧 乙 烷 共聚 制 成 共聚 橡胶 ， 可 提高 弹 
性 和 耐寒 性 ， 或 与 烯 两 基 失 水 甘油 醚 共聚 制 成 共聚 毛 醇 
橡胶 ， 可 用 硫黄 交 联 。 

握 醇 橡胶 最 早 由 E. J. 范 登 堡 在 1960 4E He 3: GB 
水 催化 剂 合 成 得 到 。1965 年 由 美国 古 德里 奇 和 赫 格 里 斯 
公司 工业 化 生产 ， 商 品名 分 别 为 Hydrin 和 Herclor。 

性 质 “ 均 聚 所 醇 橡胶 的 分 子 链 中 不 存在 双 键 ， 因 此 
耐 热 老 化 和 耐 臭氧 的 性 能 很 好 。 又 因 分 子 链 中 存在 易 旋 
转 的 醚 键 ,所 以 弹性 好 、 耐 油 并 能 耐 曲 挠 。 侧 基 中 氯 原子 
的 存在 提供 了 耐 油 、 耐 溶剂 、 耐 燃烧 、 耐 透气 及 粘 合 性 。 
EMBRAER T RR RMT RR (LRAT AH) 
好 ,成 本 较 包 橡胶 或 硅 橡 胶 ( 见 有 机 硅 高 分 子 ) 低 得 多 。 环 
氧 氨 丙烷 与 环 氧 乙 烷 的 共聚 橡胶 的 分 子 链 节 中 ， 由 于 存 
在 不 带 极 性 侧 基 的 氧 乙烯 链 节 ， 增 加 了 弹性 和 低温 曲 挠 
性 , 脆 点 可 降低 到 一 45°C ,但 耐 油性 和 耐 透 气 性 不 如 均 聚 
SURE. 

PEARL ARR EAM, Be 
ARRRO RR, HARE E BRM 
放出 的 氯化氢 。 与 烯 丙 基 失 水 甘油 醚 共聚 得 到 的 毛 醇 橡 
胶 , 由 于 含有 双 键 侧 基 , 可 用 硫黄 硫化 。 防 老 剂 可 用 二 丁 
基 二 硫 代 和 氨基 甲酸 镍 。 

末 合 ”和 氯 酵 橡胶 一 般 用 溶液 聚合 法 合成 。 单 体 环 氧 
握 丙 烷 必须 经 过 分 馏 提纯 , 使 水 分 达到 50 ppm 以 下 。 溶 
剂 使 用 精制 并 脱水 的 苯 或 甲苯 。 聚 合 所 用 催化 剂 中 ， 比 
较 最 有 效 的 有 下 列 两 种 ，@ 由 烷 基 铝 的 水 解 产物 与 乙醚 
或 乙酰 基 丙 酮 组 成 的 催化 剂 ，@ 由 烷 基 铝 -磷酸 - 含 所 或 
磷 给 电子 试剂 组 成 的 催化 剂 ， 也 可 加 入 水 作为 组 分 。 前 
一 种 烷 基 铝 用 量 为 单 体 的 3% (摩尔 ) 左 右 ， 后 一 种 约 
0.5%( 摩 尔 )。 聚 合 温度 为 50~90°C, 聚合 时 间 相 应 为 
10 和 4 小 时 ， 转 化 率 可 达 90% DLL. FERRARA E 
化 剂 用量 多 些 ， 产 物 分 子 量 随 聚合 温度 增加 而 减少 。 催 
化 剂 用 量 过 多 或 过 少 , 都 会 使 产物 分 子 量 下 降 。 

应 用 均 聚 毛 醇 橡胶 的 硫化 胶 可 用 作 汽车 零件 、 耐 
热 耐 油 胶管 、 耐 氛 利 昂 冷冻 剂 胶管 及 胶 垫 .飞机 用 密封 转 
等 。 共 聚 握 醇 橡胶 可 用 于 耐寒 、 耐 油 的 密封 垫圈 、 轴 封 、 


胶管 等 。 CHR) 
_ luding xiangjiao 
iT RR (chloroprene rubber) RE&AT 
=. 
luhua’an 
Mirik (ammonium chloride) 化 学 式 为 


NH4Cl。 天 然 产 物 称 为 确 砂 。 无 色 晶 状 固体 ; 密度 1.527 
克 / 厘 米 ’; 加 热 至 340°C ,在 未 熔化 之 前 ,就 分 解 成 氮 和 和 氯 
化 氧 。 毛 化 铵 易 深 于 水 ， 并 发 生 水 解 ,使 溶液 显 微 酸性 。 
氯 化 铵 是 联合 制 碱 法 制造 下 酸 钠 的 副产品 。 毛 化 铵 用 于 
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Ea 
焊接 、 镀 锡 、 镀 锌 ,以 清除 表面 的 氧化 物 薄 膜 ,还 可 做 肥料 


和 干电池 中 的 电解 质 。 (Be LAL) 
luhuabel — 
氯 化 钢 (barium chloride) 化 学 式 BaCl;。 白 


色 晶 体 ; 熔 点 962"C ,沸点 1560C ;有毒 在 水 溶液 中 析出 
的 结晶 为 BaCl,*2H,O，, 密度 为 3.097 克 / 厘 号 (24°C), 
加 热 到 121°C 以 上 时 失去 全 部 结晶 水 。 握 化 钠 中 的 钠 离 
子 能 与 硫酸 根 发 生 沉淀 反应 ， 因 此 常用 它 分 离 和 鉴定 硫 
酸根 。 氧 化 钠 可 用 于 热处理 浴 、 硬 水 软化 剂 、 毒 鼠 药 ,还 
可 用 于 制造 绿色 信号 灯 和 信号 弹 。 

(Mae RAE) 
luhuabian 
ML (benzyl chloride) LAT, FH 

毛 .x- 毛 甲 茉 。 分 子 式 C,H,CH,C1, RE 

某 为 具有 刺激 性 气味 的 无 色 液 体 ; 熔点 

一 39°C ,沸点 179.3"C ,相对 密度 1.1002 
(20/20) ;不 溶 于 水 , 溶 于 乙醇 和 乙 醉 等 有 机 溶剂 。 

氯 化 某 分 子 中 的 氯 较 为 活 泌 , 易 被 亲 核 试剂 取代 , 生 
成 相应 的 衍生 物 。 在 氯 化 某 的 芳 环 上 也 能 发 生 亲 电 取代 
反应 , 因 握 甲 基 为 邻 、 对 位 定位 基 ( 见 定位 效应 ), 主要 生 
成 邻 、 对 位 取代 产物 。 氯 化 茶 分 子 中 氯 原 子 的 活性 与 氯 
再 烯 中 的 毛 相 似 , 容易 发 生 Swl ( 见 单 分 子 反 应 ) 取 代 反 
应 。 这 是 由 于 它们 的 结构 都 有 利于 形成 正 碳 离子 : 


CH,—CH=CH, 


CH, CH, CH: 


EEXR TRAHAN PA, THERY: 


CH; i CH:CI 
+ Ch 一 一 + HCI 


Fih im xE, TEHRASSRACE HE 
步 毛 化 ， 生 成 a,a-— MAAR a,a, a- SRRZ. Ct 
可 用 毛 甲 基 化 法 制 取 : 


ee CH,CI 
3 + (CH,O); +3HCI = 3 +3 HO 


氯 化 某 是 有 机 合成 工业 中 的 重要 中 间 体 ， 可 用 于 合 
成 药物 、 农 药 、 香 料 等 。 毛 化 茶 蒸气 能 刺激 眼 粘 膜 而 引 
起 流泪 , 曾 用 作 催 泪 剂 ; BREN AOR TER. 并 损害 呼 


CH,=CH—CH,; 


吸 道 和 肺 部 。 (AYRE FER KAR) 
luhuagai 
MiLB (calcium chloride) 化 学 式 CaCl,。 


白色 晶体 或 块 状 物 ; 熔点 782"C ,沸点 1600C， 密 度 
2.15 $n / EEK (25°C) ; 极 易 溶 于 水 。 能 形成 含 1,2,4,6 4" 
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水 分 子 的 水 合 物 , 它 们 存在 的 温度 范围 为 : CaCl, 6H,0, 
低 于 29°C; CaCl,-4H,O, 29~45°C, CaCl,-2H,O, 45~ 
175°C; CaCl,-H,0,200° 以 上 。 无 水 氯 化 钙 是 工业 生产 


.和 实验 室 常用 的 干燥 剂 之 一 (但 不 能 干燥 氮气 )。 由 于 氧 


化 钙 吸 水 潮解 ,保持 长 时 间 潮 湿 , FF SC BS KS Wa 
道路 消 尘 。 以 1.44:1 的 重量 比 使 CaCl .6H:O 和 六 混合 ， 
温度 可 降 至 —54.9C, 故 可 用 作 制 冷 剂 。 工 业 上 常用 氧 
化 钙 溶液 作 制 冷 的 传 热 介质 。 无 水 氯 化 钙 是 电解 法 制 金 


Bahk. (kaka RAR) 
luhuagong 
MILE (mercuric chloride) RRRA R. Uh 


学 式 HgCl:。 白 色 晶 体 、 颗 粒 或 粉末 ; 熔点 276°C, WA 
302"C ,密度 5.44 克 / 厘 米 *(25'C); 有 剧 毒 ; 溶 于 水 、 醇 、 


_ 醚 和 乙酸 。 氯 化 冬 与 氢 氧 化 钠 作 用 生成 黄色 沉淀 。 氯 化 


汞 溶液 中 加 过 量 的 氨水 ,得 白色 握 化 氨基 汞 Hg(NH,)Cl 
Wie: 

HgCl, + 2NH; —>Hg(NH,)C1+NH,Cl 
Hg(NH,)Cl 加 热 不 熔 , WA Hg,Cl,.NH; 和 Na， 被 
RARE BILE GALRARPSKEWACE, 
加 入 氨水 , 则 得 氧化 二 毛 合 汞 Hg(NH,),Cl, 白色 结晶 沉 
淀 ， 这 种 沉淀 受热 熔化 而 不 分 解 ， 故 被 称 为 可 熔 性 白色 
沉淀 。 

以 过 量 的 氮气 与 承 反 应 ,可 制 得 氯 化 汞 : 
Hg+Cl,—>HgCl, 

SULT AFA AMARA. RR BK 

Reh, EDERREAN, EA IA ERAR o 
〈 谢 高 阳 ) 

luhuajia 

Mike (potassium chloride) 化 学 AKCI, 

无 色 立 方 晶体 ; 熔点 770"C ,1500C 时 升华 ， 密 度 1.984 

克 / 厘 米 "。 握 化 钾 的 主要 矿物 是 钾 石 盐 和 光 讽 石 。 一 般 

先 经 浮 选 或 分 解 ,将 氯 化 钾 与 原矿 石 中 其 他 成 分 分 离 , 再 

用 结晶 法 提纯 。 毛 化 钾 易 溶 于 水 ， 溶 解 度 随 温度 升 高 而 

迅速 增加 ( 见 表 )。 和 氧化 钾 是 制备 钾 化 合 物 的 基本 原料 ， 

氯 化 钾 在 水 中 的 溶解 度 


温度 (C) 0 20 40 60 80 100 


溶解 度 (g/100g 水 ) 27.1 34.0 40.0 45.5 51.1 56.7 
Pe ad sc AN oP le ll ee ii: 


还 可 用 作 钾 肥 、 利 尿 剂 和 用 于 防治 缺 钾 症 。 

( X| 28 2: ) 
luhualiu 
Mikk (sulfur chlorides) 包括 二 氧化 二 硫 
S$:Cl、 二 氧化 硫 SCL 和 四 氯 化 硫 SCL. 

二 毛 化 二 硫 为 无 色 有 强烈 臭 味 的 液体 ;熔点 一 80C， 
沸点 135.6"C， 密 度 1.678 克 /厘米 3; 加 热 至 300%C 以 上 
时 分 解 为 硫 和 氯 。 它 易 水 解 

2S:Cl + 2H,0—~SO.+4HC1+3S 
将 干燥 的 氯气 通 入 熔化 的 硫 , 主要 生成 二 氧化 二 硫 。 二 氧 


化 二 硫 可 做 硫 、 碘 和 某 些 有 机 化 合 物 及 金属 化 合 物 的 溶 
剂 ,也 可 做 橡胶 硫化 剂 。 
二 握 化 硫 为 鲜红 色 液体 ; 熔点 — 78°C, BRE 1.621 
克 / 厘 米 *(15%C) 559°C 时 分 解 为 二 氧化 二 硫 和 氯气 ;也 易 
水 解 。 向 二 所 化 二 硫 中 通 入 氯气 可 制 得 ;用 于 橡胶 硫化 。 
四 氯 化 硫 常温 下 为 液体 ， 但 易 分 解 和 水 解 。 将 液态 


氯 与 二 氧化 二 硫 作用 可 制 得 。 RAA) 
luhuamel 
握 化 镁 (magnesium chloride) 化 学 式 


MgCl, Fë 714°C ,沸点 1 412°C ,通常 为 无 色 而 易 潮解 
的 六 水 合 物 MgCl:.6H2:O 结晶 ,加 热 时 可 脱水 ， 
MegCl,.6H:O > MgO + 2HCI+5H,0 


这 一 反应 被 用 于 从 盐 讽 制造 盐酸 。 无 水 氯化镁 只 能 在 干 

燥 的 包 化 刍 气 流 中 加 热 脱水 后 得 到 。 f 
氧化 镁 主要 用 作 电 解 生产 金属 镁 的 原料 ， 也 用 于 制 

造 毛 氧 水 泥 、 制 冷 盐水 .絮凝 剂 \ 有 机 反应 的 催化 剂 、 镁 的 


助 熔剂 和 焊接 剂 等 。 (MAS RAR) 
luhuana 
氯 化 钠 (sodium chloride) 化 学 式 NaCl。 无 


色 透 明 的 立方 晶体 (参见 彩 图 插页 第 18 页 ); 熔点 801°C， 

沸点 1 413"C， 密 度 2.165 克 / 厘 米 *(25C)。 握 化 钠 是 食 

盐 和 石 盐 的 主要 成 分 。 氯 化 钠 溶解 于 水 ,但 不 水 解 ,溶液 

显 中 性 ， 它 在 水 中 的 溶解 度 见 表 。 随 着 温度 的 升 高 ， 溶 
氯 化 钠 在 水 中 的 溶解 度 

BECC) 0 20 40 60 80 100 

溶解 度 (g/100g 水 ) 35.7 36.0 36.6 37.3 38.4 39.8 


解 度 略 有 增 大 。 当 温度 低 于 0.15C 时 可 获得 二 水 合 物 


NaCl.2H,O。 (刘翔 纶 ) 
luhuaqing 
MLA (hydrogen chloride) (v, 34 st HCI, 


无 色 有 刺激 性 气味 的 气体 ; WB A-114.8C, BA 
一 84.9C ,气体 密度 1.000 45 克 / 升 , 临界 温度 51°C, jk 
FEJ 82 KA, 易 溶 于 水 , #250 和 1 大 气压 下 ,1 
体积 水 可 溶解 503 体积 的 氯化氢 气体 。 干 燥 毛 化 氢 的 化 
学 性 质 很 不 活泼 。 碱 金属 和 碱土 金属 在 氯化氢 中 可 燃烧 ， 
钠 燃 烧 时 发 出 亮 黄 色 的 火焰 ， 
2Na+2HCI——2NaCI+H, 

但 锌 、 镁 、 铁 等 较 活 泌 的 金属 以 及 大 多 数 金属 氧化 物 都 不 
能 与 干燥 的 氯 化 氨 作用 。 干 燥 毛 化 氢 具 有 一 定 的 还 原 
性 ， 如 氧气 在 加 热 时 可 把 它 氧化 : 


0.+4HCl = S2H,0-+2Cl, 
湿 的 氯化氢 气体 的 化 学 性 质 却 相当 活泼 ， 能 与 上 述 


金属 及 氧化 物 发 生 反应 。 
TEE AS RE 250°C 直接 化 合 以 制 取 氯 化 


氢 ; 它 也 是 烃 类 氧化 的 副产品 ， 
CrHanya + Cla—>CnH2an41Cl + HCI 
实验 室 制 法 是 用 浓 硫 酸 与 氧化 钠 作 用 ， 


NaCl+ H,SO+— NaHSO, + HCI 
NaHSO,+ NaCl—> NaSO, +HC1 


氯化氢 气体 对 呼吸 系统 有 刺激 作用 ， 并 能 使 牙齿 患 
病 。 空 气 中 可 允许 的 氯化氢 最 高 浓度 为 0.01 毫克 / 升 。 
氯化氢 的 水 溶液 称 盐酸 ， 最 高 浓度 可 达 43.4%, X 
验 室 常用 浓 盐 酸 的 浓度 为 38 多 ， 相 对 密度 1.19。 含 毛 化 
氢 20.24 匈 的 水 溶液 在 110°C 沸腾 时 组 成 不 变 ， 是 共 沸 
混合 物 。 盐 酸 是 强酸 ,具有 屋 的 通 性 ,还 具有 还 原 性 : 
MnO;+4HCl—>MnCl;+ Cl, + 2H20 


盐酸 在 工业 上 是 除 硫酸 以 外 的 最 重要 的 酸 ， 用 于 制 
造 金属 氯 化 物 、 染 料 和 多 种 化 学 药品 ;并 用 于 镀 锌 、 贸 锡 
和 挤 瓷 工业 中 ;盐酸 还 是 一 种 重要 的 化 学 试剂 。 

(be LAL) 
luhuase 
Sik (cesium chloride) 化 学 式 CsCl。 无 
色 立 方 晶体 ;熔点 645°C, 沸点 1 290°C ,相对 密度 3.988，; 
DATK Æ 0°C 时 每 100 克 水 能 溶解 161.4 FeO 
DERZ ILD: 
2CsC1+1,+Cl,—~>2CsICl, 

mM RK, SKER ARBRE, 
可 制 得 含量 为 99.99% WAAR: 


CsICls ">ICL+ CsCl 


氧化 钨 可 用 来 制备 其 他 钨 化 合 物 。 (x) 94) 
luhuatie 

Mikk (iron chlorides) 二 氧化 铁 和 三 氧化 
铁 的 通称 。 


二 氧化 铁 又 称 毛 化 亚 铁 ,化 学 式 FeCl:; 黄 绿色 吸湿 
性 晶体 ;熔点 670 一 674"C ， 相 对 密度 3.16(25%C)， 溶 于 
水 .甲醇 乙醇 和 丙酮 ,不 溶 于 乙醚 ?将 干燥 乞 化 乞 气 体 通 
过 红 热 的 忽而 制 得 。 如 将 金属 铁 溶 于 盐酸 中 ， 则 得 四 水 
€! FeCl,-4H,0, 为 蓝 绿色 透明 晶体 ， 相 对 密度 1.93， 
加 热 分 解 , 易 潮 解 , 溶 于 水 和 醇 ， 微 溶 于 丙酮 。 二 氧化 铁 
可 做 媒 染 判 和 还 原 剂 ,也 用 于 医药 和 冶金 等 。 

三 氯 化 铁 又 称 氯 化 铁 ， 化 学 式 FeCl, 棕 黑 色 晶 
fk; 熔点 306"C ， 密 度 2.898 克 /厘米 (25°C); WAE 
100°C 左右 显著 挥发 ,315"C 分 解 ; 易 潮解 , 易 深 于 水 、 乙 
醇 、 乙 酝 、 丙 酮 、 甘 油 , 难 溶 于 茶 ; 由 金属 铁 与 怨气 直接 
反应 制 得 。 六 水 合 物 FeCls*6H20 为 棕 黄色 晶体 ; 熔点 
37°C, 沸点 280~285°C , 易 潮 解 ,水 溶液 因 水 解 而 呈 黄 宰 
色 * 可 用 氧气 或 硝酸 氧化 氧化 亚 铁 而 制 得 ,也 可 用 盐酸 溶 
解 乞 化 铁 而 得 。 三 氧化 铁 可 做 水 处 理 剂 、 铜 板 浸 蚀 剂 和 
止血 剂 , 也 可 做 银 、 铜 和 某 些 有 机 化 合 物 的 氯 化 剂 和 有 机 
合成 中 的 氧化 剂 。 COE BE) 
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luhuatong s 
Bik (copper chloride) 化 学 式 CuCl,。 棕 
黄色 固体 ; 熔点 620°C, 密度 3.386 克 / 厘 米 :(25"C); 易 
溶 于 水 ，0'C 时 的 溶解 度 为 70.6 克 /100 克 水 , 还 易 溶 于 
乙醇 和 丙酮。 常温 下 ， 从 水 溶液 中 得 到 的 晶体 为 二 水 合 
氯 化 铜 ， 在 氯化氢 气流 中 升温 至 140~150C 进行 干燥 ， 
可 得 无 水 氧化 铜 。 

浓 毛 化 铜 溶液 呈 黄 绿色 ， 表 明 其 中 有 部 分 Cut 形 
成 黄色 CuCli- 配 离子 ; 稀 溶 液 呈 蓝 色 ， 由 于 Cu(H:O) 和 + 
离子 所 致 。 氯 化 铜 加 热 到 993"C ， 便 分 解 成 白色 的 氯 化 
Wa CuCl, 


2CuCl->>2CuC1+ Cl, 


氯 化 铜 与 氛 作 用 ,形成 深蓝 色 的 铜 所 配合 物 Cu(NH,)?:， 
与 强 碱 作用 ,形成 淡 蓝 色 的 毛 氧 化 铜 Cu(OH), 架 状 沉淀 ， 
与 还 原 性 阴离子 如 I"、CN” 等 作用 ,形成 碘 化 亚 铜 Cul 白 
色 沉 淀 和 Cu(CN)z 配合 物 ， 
2Cu* +4I-—>2Cul +, 

2Cu** + 6CN-—>2Cu(CN) 3+ (CN), 
氧化 铜 与 二 氧化 硫 、Sn?+、 铜 等 作用 ， 还 原 成 毛 化 亚 铀 
沉淀 

2Cur+ + 2Cl- +50, +2H,O—>2CuCl + 4H* + SO? 
Cua+ 十 2CI- 十 Cu- 全 >2CuCl 


氧化 铜 在 碱 性 溶液 中 ， 能 被 葡萄 糖 等 还 原 剂 还 原 成 红色 
的 氧化 亚 铜 ; 

2Cu+ + 40H~ + C,H,,O;—> Cu,0+ 2H.0+C,H:20, 
利用 此 反应 可 检验 糖尿 病 。 

氢化 铜 可 用 盐酸 作用 于 乞 化 铀 CuO 或 碳酸 铜 [实际 
Fe mi, A k Cu(OH),-CuCO,) 而 制 得 。 氯 化 铜 是 化 


学 工业 和 石油 工业 常用 的 催化 剂 。 (HEE) 
luhuaxin 
Mike (zinc chloride) ”化 学 式 ZnCl, Eee 


体 ; 易 潮解 ;熔点 283'C , 沸点 732*C ,密度 2.91 克 /厘米 ， 
(25*C); 溶 于 水 \ 醇 和 醚 ,在 水 中 的 溶解 度 很 大 ,10\C 时 每 
100 克 水 可 溶解 330 克 无 水 盐 。 在 氯 化 锌 的 浓 水 溶液 中 
形成 络 合 酸 了 [ZnCl,(OH)]， 它 能 溶解 金属 氧化 物 ， 如 
FULCI): 

FeO +2H[ZaCl: (OH) ]—> Fel ZaCl (OH) J. +H,O 
焊接 金属 时 ,用 氧化 锌 溶液 清除 金属 表面 的 氧化 物 , 就 是 
利用 此 反应 。 

将 乞 化 锌 或 碳酸 锌 溶解 于 盐酸 中 ,可 制 得 氧化 锌 。 自 
溶液 中 析出 的 是 氯 化 锌 水 合 物 。 水 合 氯 化 锌 加 热 时 不 易 
完全 脱水 ， 而 是 形成 碱 式 盐 ， 

ZnCl,-H,0—>Zn(OH)CI+HCL1 

RUCPKRAFURAHAR, ARR 
过 的 木材 不 易 腐蚀 ， 浓 的 氧化 锌 溶液 能 溶解 纤维 素 ， 制 
和 牛皮纸。 氧化 锌 和 氧化 锌 的 混合 水 溶液 能 迅速 硬化 , 生成 
Zn(OH) ClL, 是 牙科 常用 的 粘 合剂 。 ( 谢 高 阳 ) 
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luhuayagong 
MILER (mercurous chloride) 俗称 甘 
Ro MEK Hg,Cl,。 白 色 晶 体 ; 相 对 密度 7.15 克 / 厘 米 ’， 
400°C 时 升华 ; 不溶 于 水 或 有 机 溶剂 。 氯 化 氨 或 大 金属 
氯 化 物 能 增 大 其 在 水 中 的 溶解 度 。 氯 化 亚 东 在握 化 钾 饱 
和 溶液 中 对 冬 电 极 有 恒定 的 电动 势 ， 在 电化 学 测量 中 用 
来 制作 参 比 电极 。 氯 化 亚 冬 与 氢 氧 化 钠 作用 ， 生 成 黑色 
沉淀 ,将 孙 与 氯 化 汞 一 起 研磨 ,可 制备 氯 化 亚 东 : 
` HgCl+Hg 一 Hg:Cl 
KEERT HR REK, ISTH ART HA, 


与 金 混合 可 做 瓷器 涂料 。 ( 谢 高 阳 ) 
luhuayaxi 
氯 化 亚 锡 (tin dichloride) 化 学 式 SnCl,。 无 


色 正 交 晶 体 ; 密 度 3.95 克 /厘米 ,熔点 246%C ,沸点 652°C ;, 
易 深 于 水 ， 也 溶 于 乙醇 、 乙 醚 和 丙酮 等 有 机 溶剂 。 商 品 
BAKA SnCl,-2H,0, 为 无 色 单 斜 晶体 ， 熔点 
37 .7°C, BE 2.71 克 / 厘 米 。 

氯 化 亚 锡 在 水 溶液 中 会 水 解 ， 产 生 白 色 的 乞 氧 化 亚 
锡 沉 淀 : 

SnCl,+2H,O-—>Sn(OH), + 2HCI 

如 果 溶 液 中 存在 盐酸 ， 可 抑制 沉淀 析出 ; 如果 盐酸 浓度 
稍 大 ， 则 形成 SnCli-。SnCl,。 有 较 强 的 还 原 性 ， 在 溶液 
中 易 被 空气 中 的 氧 逐渐 氧化 ， 在 光照 下 氧化 作用 加快。 
SnCl, 还 能 使 Hg(I) 盐 还 原 为 Hg, 使 Fe( 夏 ) 盐 还 原 为 
Fei) žk, tE L ARA To 

在 加 热 下 ,将 金属 锡 溶 于 浓度 为 30% 的 盐酸 中 ， 然 
后 将 溶液 放 在 充 有 二 氧化 碳 气体 和 装 有 浓 硫 酸 的 干燥 器 
中 结晶 ,或 将 溶液 在 35 一 37"C 和 二 氧化 碳 气 氛 下 进行 蒸 
发 并 冷却 结晶 , 可 得 二 水 合 氯 化 亚 锡 。 将 SnCl:.2H:O 放 
在 干燥 的 氯化氢 气流 中 进行 脱水 ,可 得 无 水 SnCl:。 氯 化 


亚 锡 主 要 做 还 原 剂 。 (RRE) 
luhuayin 
MLR (silver chloride) 化 学 式 AgCl。 白色 


粉末 ;熔点 455%< ,沸点 1 550°C, 密度 5.56 克 / 厘 米 23; 见 
光 易 分 解 ,开始 变 灰 , 最 后 变 黑 ;不 溶 于 水 , 溶 于 氨水 、 硫 
代 硫 酸 钠 或 氰 化 钾 溶液 ,分 别 形成 稳定 的 配 离子 ( 见 配 位 
化 合 物 ): Ag(NHs)?2、Ag(S,O,)3-、Ag(CN)z。 将 稀 盐酸 
加 入 到 热 的 硝酸 银 溶 液 中 , 可 得 氯 化 银 沉淀 所 有 操作 应 
在 暗室 中 进行 ， 产 品 应 储存 在 棕色 玻璃 瓶 中 。 毛 化 银 可 
用 于 制造 电池 ,以 及 光学 和 药学 等 方面 。 

(HEE) 
luhuangsuan 
MBE (chlorosulfonic acid) 化学式 
HOSO,C1, 可 以 看 作 硫酸 中 的 一 个 OH 基 被 Cl 所 取代 的 
产物 。 无 色 油 状 液体 ; 熔点 一 80C ， 沸 点 158"C ， 相 对 
密度 1.766(18C);， 具有 强 腐蚀 性 ; 在 空气 中 强烈 发 烟 ， 
按 下 式 与 水 剧烈 反应 : 


HOSO,Cl+H,O—H,SO,+HC1 
它 的 酸性 与 发 烟 硫酸 相似 。 饼 化 乞 与 三 氧化 硫 作用 即 可 
fll FS AR: 
SO; +HCI—>HO0S0,C1 
氯 磺 酸 主要 用 于 有 机 合成 ， 特 别 是 糖精 、 染 料 和 药物 的 
生产 ;也 用 作 烟 雾 剂 。 (RAM) 


lujiawan 
氯 甲烷 (chloromethane) 又 称 甲 基 毛 。 为 甲 
烷 分 子 中 一 个 氢 原 子 被 氯 取代 而 生成 的 化 合 物 ， 分 子 
式 CHsC1。 无 色 易 液化 的 气体 ; 熔点 -97.1C， 沸 点 
一 24.2°C ,相对 密度 0.915 9(20/4%C); 微 溶 于 水 , 易 溶 于 
ZRF, 有 可 燃 性 ， 与 空气 能 形成 爆炸 性 混合 物 , 爆 
炸 极限 8.1—17.2% (AR) AP bere 60°C 以 上 水 解 时 
生成 甲醇 。 

工业 上 , 氯 甲 烷 是 在 光照 或 高 温 条 件 下 ,由 天 然 气 与 
氯气 反应 制 得 。 由 于 氧化 反应 是 按 自 由 基 机 理 进 行 的 ， 
反应 不 能 停止 在 一 氯 化 阶 段 ， 而 是 生成 氯 甲烷、 二 氯 甲 
烷 、 氯 仿 和 四 和 氯 化 碳 的 混合 产物 : 


CH, +Cl,—-»CH,Cl+CH,Cl.+ CHCl, +CCl, 
A 


适当 控制 条 件 和 氯气 用 量 ， 可 使 其 中 某 一 组 分 为 主要 产 
物 , 再 通过 精 馏 得 到 纯净 产品 。 由 于 氯 甲 烷 的 沸点 很 低 ， 
与 其 他 产物 沸点 差距 较 大 ， 较 易 分 离 精制 。 
氯 甲 烧 曾 用 作 麻 醉 剂 和 制冷 剂 ， 但 由 于 具有 毒性 和 
可 燃 性 ， 已 不 再 使 用 。 主 要 用 作 生 产 各 种 有 机 硅 树 脂 的 
原料 。 毛 甲烷 具有 甜 的 醚 香味 和 迟 效 性 ， 中 毒 者 初期 感 
觉 不 到 ， 因 此 慢性 中 毒 很 多 。 
CAE HGR BAK) ` 
limeisu 
AEk (chloramphenicol) 一 种 广 谱 抗 生 
素 ， 分 子 式 CHi:ClN:Os。 为 目前 用 全 合成 方法 大 规模 
生产 的 唯一 的 抗生素 ， 世 界 的 总 生产 量 约 达 500 吨 。 其 
抗 生 机 理 是 抑制 细菌 和 无 细胞 系 的 蛋白 质 合成 ， 如 抑制 
肽 转移 酶 供 化 肽 链 形成 的 作用 。 氧 老 素 对 革 兰 氏 阴 性 菌 
如 伤寒 杆菌 、 痢 疾 杆 菌 等 有 卓 效 。 由 于 原子 在 空间 排列 
的 方式 不 同 ， 理 论 上 有 四 


HQ | eee 种 空间 异 构 体 ; 天 然 存 

Cc 在 并 具有 生理 活性 的 是 

人 了 [R:RJ- 构 型 ,其 空间 排列 
o; 如 左 。 

[R:R I-RE 早期 人 工 合成 的 产物 


是 [R:R]- 体 和 与 之 呈 对 映 关系 ( 见 对 映 现 象 ) 的 [S:S]- 
体 的 对 等 混合 物 , 称 为 合 霉 素 。[S:S]- 体 不 具 抗菌 活性 ， 
因此 合 霉 素 的 生理 活性 只 有 氧 霉 素 的 一 半 。 后 来 发 现 , 合 
成 氧 堆 素 的 关键 性 中 间 体 2- 氨 基 -1-(4- 硝 苯 基 )-1,3- 丙 
二 醇 ,能 因 加 入 少量 旋光 性 晶 种 而 实现 自发 拆 分 ,从 而 使 
[R:R]- 毛 起 素 的 合成 方便 易 行 ,因此 现在 只 生产 [R:R]- 
RASRMCAP SSR. 1957 年 中 国 化 学 家 邢 其 毅 、 戴 


A 


蓝图 实现 了 一 种 合成 氧 霉 素 的 新 工业 方法 。1968 年 见 到 
国外 采用 与 此 完全 相同 的 方法 ， 建 成 了 一 个 年 产 400 nb 
毛 霉 素 的 车 间 。 这 个 方法 的 理论 路 线 如 下 : 


| x 
C 
i CH;O NH; 
| ae — 
H OVW 
NH, NH, cH OH 
OF PR CH: 一 OH 
OO ORE oN 0⁄9 "h 
is 
CH 一 CHCH2OH 
| — ORR 
OH @C1,CHCOOCH, 
O.N 


| 
NHCCHCI, 


biel 
rece 
ON 


氯 去 素 对 有 皮疹 等 过 敏 史 并 长 期 间断 服用 的 15 岁 
以 下 儿童 ,有 引起 再 生 障 碍 性 贫血 的 危险 ,由 于 这 种 副 作 
用 ， 目 前 中 国 和 某 些 国家 已 经 限制 使 用 。 
MAR HH HB) 
lusuan 
BE (chloric acid) 化 学 式 HC10,。 只 存在 于 
溶液 中 ， 稀 溶液 稳定 ， 浓 度 在 40% 以 上 时 分 解 . 
26HC1Os—>10HC10, +150: +8C1:+8H:0 
浓 氧 酸 有 强 氧化 性 ， 与 有 机 物 接触 会 爆炸 。 
(BE RL AL) 
lusuanna 
Mih (sodium chlorate) 化 学 式 NaCIO,, 
无 色 立 方 晶 体 ;熔点 248—261% ,密度 2.49 克 / 厘 米 :; 易 
溶 于 水 ,有 强 氧化 性 。 将 食盐 水 溶液 电解 ， 可 得 氧 酸 钠 : 


40~50°C 


3Cl, +6NaOH NaClOs +5NaCl+3H.0 


pH6.1~6.8 
毛 酸 钠 可 用 于 制备 二 氧化 毛 和 其 他 氯 的 含 氧 酸 盐 。 
( x) 3H 4b) 
lusuanyan 
MBH (chlorates) Mma, CMAR 
有 机 物 的 混合 物 在 撞击 后 会 爆炸 。 乞 与 热 的 碱 液 作 用 ， 
即 得 相应 的 氯 酸 盐 ,也 可 电解 热 的 氯 化 物 溶液 , 制 氧 酸 钾 
和 乞 酸 钠 。 毛 酸 钾 是 氧化 剂 ， 用 于 制 火柴 ,烟火 和 炸药 。 
CRAL) 
luyichun 
氯 乙 醇 〈chloroethanol) 即 2- 氯 乙醇 ,分 子 
式 CICH,CH,OH, 无 色 有 毒液 体 ; 熔点 一 67.5C ， 沸 点 
128 C ,相对 密度 1.200 3(20/4°C); 溶 于 水 和 乙醇 ; 可 与 
水 形成 共 沸 混合 物 ， 含 水 量 为 60%。 
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氯 乙 醇 含 有 毛 和 羟基 两 个 官能 团 ,两 者 可 彼此 反应 ， 
也 可 单独 反应 。 例 如 ,所 乙醇 在 无 水 乙醚 中 与 粉 状 氢 氧 化 
钾 反 应 ,分 子 中 失去 氯 化 氨 ， 生 成 环 氧 乙 烷 ; 若 在 水 溶液 
中 与 氢 氧 化 钠 反 应 , 则 主要 生成 乙 二 醇 ; 与 硫 氢 化 钠 ( 或 
钾 )、 硫 化 钠 ( 或 钊 )、 乙 醇 胺 、 脂 肪 胺 、 芳 胺 等 反应 ， 都 
生成 氧 原 子 被 取代 的 相应 产物 ;与 格 利雅 试剂 反应 ， 生 
成 氧 乙 醇 镁 盐 CICH,CH,OMgX(X iF). 

盐酸 与 环 饼 乙 烧 反应 ,可 定量 生成 氯 乙醇 ;向 乙 二 配 
HE # 8 À T RN RASA RRS Ce RR 
应 ,也 可 生成 氧 乙醇 。 

氯 乙 醇 是 制 杀 虫 剂 的 原料 ， 也 可 用 作 溶 剂 。 氯 乙醇 
BERK, 人体 吸入 蒸气 可 致死 ; 吸入 含量 为 18ppm 的 
ZARYSIE RE, RER, IKE, Aw. KA E 
迷 等 。 皮 肤 接触 比 口服 毒性 更 大 ， 对 粘膜 有 刺激 性 ， 可 
引起 肾 和 肝脏 的 损伤 ;并 有 累积 性 。 A sk) 


lüylwan 
毛 乙 烷 (chloroethane) ”又 称 乙 基 氯 。 为 乙 
烷 分 子 中 一 个 氢 原 子 被 氨 取 代 而 生成 的 化 合 物 ， 分 子 式 
C,HsCl。 无 色 易 液化 气体 ;熔点 -136.4"C ,沸点 12.3"C， 
相对 密度 0.897 8(20/4°C) RIS Fk, WER. ZE 
S RAE; 53 ARIE IRS Dy, BERR. 6~ 
14.8% (KB), 

AZT OMS FRALA RIVA, 

CH,—CH, + HCI—>CH;CH,.Cl 
AH CS SAMEEKRAUEGE PROS, 
CH,CH,OH+HcCI—" cH,CH,CI+H,O 

氯 乙 烷 在 外 科 小 手术 中 常用 作 局 部 麻醉 剂 ， 也 可 用 
作 全 身 麻 醉 剂 ;在 实验 室 中 常用 作 芳 香 胺 的 烷 基 化 试剂 ; 
工业 上 用 作 制 造 四 乙 铅 和 乙 基 纤维 素 等 产品 的 原料 。 也 
曾 用 作 工 业 制 冷 剂 , 因 其 蒸气 的 可 燃 性 , 现 已 很 少 使 用 。 

(AOE HR HAR) 

luyixi 

MZ (vinyl chloride) 乙烯 分 子 中 一 个 氢 
原子 被 所 取代 而 生成 的 化 合 物 ， 分 子 式 CH, 一 CHCI。 无 
色 易 液化 的 气体 ;具有 醚 类 气味 ;熔点 一 153.8*C ， 沸 点 
一 13.4‘C， 相 对 密度 0.910 6(20/4°C), AFK TÈ 
于 乙醇 、 乙 栈 、 丙 酮 等 :与 空气 形成 爆炸 性 混合 物 ,爆炸 
极限 3.6 一 26.4 多 (体积 )。 

氯 乙烯 中 氧 原子 的 孤 电子 对 与 双 键 的 电子 形成 
p-r jt, 氧 原子 很 不 活泼 ,难以 发 生 取 代 反 应 。 但 在 四 
ARCH, CALL SRR A aK A 

CH: 一 CHCI+ Mg 一 >CH: 一 CHMgCl 


氯 乙 烯 可 与 许多 亲 电 试剂 发 生 加 成 反应 。 在 引发 剂 的 存 
ET THTT h h AKARE, ERRAL: 
f Cl 
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bY ST. Ai. FR AMR ARSIMIZH RS. 

TWEE ACM AERS,» KAKOA LREN 
CREAR. CREEK CRM AIL ABSCSAKERR 
mE Pit RR A 18145; 
HgCl, 
120~180°C 
KERER, BURRS. LAA HEA RLS) 8 
得 时 , 耗 电 量 较 大 ,不 够 经 济 ,并 产生 大 量 废渣 ,有 冬 化 合 
物 的 污染 。 乙 烯 法 是 由 乙烯 加 乞 制 得 1,2- T K CK, 
再 于 高 温 脱 去 一 分 子 氯化氢 ,产生 氯 乙烯 ， 


CH:—CH; + Cl, $CICH,CH,Cl 


CH=CH +HC!1 CH: 一 CHCI 


500~550°C 


CICH;CH,CI CH,—CHC1+HCI 


上 述 两 种 方法 可 结合 使 用 ， 以 充分 利用 乙烯 法 的 副 产 物 
氯 化 氧 。 还 有 一 种 氧 毛 化 法 ， 即 将 氯化氢 和 和 氧 在 催化 下 
与 乙烯 作用 , 制 得 1,2- 二 氯 乙 烷 ， 再 经 高 温 裂解 制 得 氨 
乙烯 ， 
2CH,—CH,+4HC1+O, 


CuCl;-A1,Os 
2CICH,CH,Cl+2H,0 
CICH,CH, Clo". CH, —CHCI+HCI 
氯 乙烯 是 高 分 子 工业 的 重要 基本 原料 之 一 ， 也 用 作 
制冷 剂 等 。 毛 乙烯 是 一 种 致癌 物质 ， 生 产 和 使 用 氯 乙 烯 
时 ， 应 在 良好 的 通风 条 件 下 进行 。 
(APE 


许 临 晓 陶 凤 岗 ) 
Luobinsen 
罗 宾 森 , R. (Robert Robinson 1886~1975) 
英国 化 学 家 。1886 年 9 月 13 日 生 于 切 斯 特 菲 尔 德 ,1975 
年 2 月 8 日 卒 于 大 米 森 登 。 早 年 入 曼彻斯特 大 学 学 习 ， 
1910 年 获 科 学 博士 学 位 。1912 一 1915 年 ,先后 在 悉尼 大 
= 学 和 新 南 威尔士 大 学 任 有 机 化 
SA, 1915~1921 年 , 在 利 
物 浦 大 学 任 化 学 教授 。1922 一 
1930 年 ,在 安德鲁 斯 大 学 、 曼 彻 
斯 特 的 维多利亚 大 学 及 伦敦 大 
学 执教 .1930 年 起 ,在 牛津 大 学 
任 化 学 教授 ,直至 1955 年 退休 。 
罗 宾 森 长 期 从 事 教育 工 
作 ， 但 他 的 研究 工作 涉及 范围 
很 广 。 早 期 研究 植物 生态 学 ， 
他 对 多 种 天 然 有 机 化 合 物 的 结构 及 合成 ， 进 行 了 深入 的 
HE RPREBNA: REF. Em, HEF, Š 
ES. 1917 年 他 详尽 地 阑 明了 有 机 分 子 结构 的 电子 理 
论 。1955 年 他 在 所 著 《 天 然 产物 的 结构 关系 》 一 书 中 , 提 
出 了 著名 的 生源 学 说 。 该 学 说 对 天 然 产物 的 结构 的 阐明 
和 化 学 合成 都 有 很 大 的 促进 作用 。 他 对 生物 碱 分 子 结构 
的 详尽 研究 ， 导 致 多 种 抗 症 药 物 的 问世 。 他 因 研 究 生 物 
碱 和 其 他 重要 植物 产物 的 贡献 而 获得 1947 年 诺 贝 尔 化 
学 奖 。 (HAH) 


Luobinsen zenghuan fanying 

罗 宾 森 增 环 反应 (Robinson cycloaddition 

reaction) 在 碱 的 催化 作用 下 ，, 环 酮 与 甲 基 乙 烯 柄 

或 其 等 价 化 合 物 作 用 ， 生 成 双环 a,b- 不 饱和 酮 的 反应 。 
该 反应 于 1935 EHAE R. 罗 宾 杰 首先 发 现 。 反 应 


E Seo 
ER 


这 一 反应 实际 上 是 环 酮 ( 见 结构 式 a) 在 碱 的 催化 下 先 与 
甲 基 乙 烯 酮 发 生 迈 克 尔 加 成 反应 ， 生 成 中 间 体 酮 (b)， 
后 者 再 经 分 子 内 羟 醛 缩合 而 得 羟基 酮 (c)， 最 后 脱水 得 
mp- 不 饱和 酮 (d) 。 所 以 ， 罗 宾 森 反应 实际 上 是 特殊 形式 


a 
Ch fl 迈克 尔 加 成 Cr, BERA 
z l 
o 
b 


TOSENN HE SARA. 

罗 宾 森 增 环 反应 常用 的 碱 性 试剂 有 氨基 钠 、 乙 醇 钠 
和 权 丁 醇 钾 等 。 由 于 甲 基 乙 烯 酮 容易 发 生 聚 合 反 应 ， 实 
际 应 用 时 常 以 其 前 身 曼 尼 希 碱 季 铵 盐 代 替 。 后 者 在 碱 性 


条 件 下 容易 分 解 而 转变 为 甲 基 乙 烯 酮 , 
| i 
CHsCOCH"-CH2-4N (C2Hs)2CHs 2H CH,COCH—CH; 
SARE RE PEZEN 


新 生 的 甲 基 乙 烯 酮 无 需 分 离 出 来 ,立即 可 参加 反应 。 
罗 宾 森 增 环 反应 是 常用 的 增 环 方法 ， 在 荡 类 和 和 莉 族 


化 合 物 的 合成 中 经 常 应 用 。 ( He He) 
Luobosen 
SAğ, J.M. (John Monteath Robertson 


1900~ ) 英国 化 学 家 。1900 年 7 月 24 日 生 
于 苏格兰 珀 斯 郡 。 先 在 珀 斯 学 院 学 习 ， 后 到 格拉 斯 哥 大 
学 学 习 化 学 和 进行 研究 。1926 年 获 格拉 斯 哥 大 学 有 机 化 
学 博士 学 位 ,1928~1930 年 ,在 美国 密 吹 根 大 学 和 安 阿 伯 
大 学 学 习 化 学 和 理论 物理 。1930~1939 年 , 任职 于 伦敦 


皇家 学 院 戴 维 -法 拉 第 实验 室 。 
1939~1940 Æ, 在 设 非 尔 德 大 
学 讲授 物理 化 学 。1942 年 起 ， 
任 格拉 斯 哥 大 学 化 学 教授 ， 
1970 年 起 , 为 荣誉 教授 。1965 
年 当选 为 英国 皇家 学 会 会 员 。 
罗 伯 森 主要 从 事 测 定 有 机 
化 合 物 结构 的 研究 。 他 在 用 驻 
射线 晶体 学 分 析 有 机 分 子 的 结 
构 时 ,发 明了 "“ 重 原子 和 同 晶 取 
代 测 定 相 角 法 "”。 用 这 种 方法 可 以 测定 许多 重要 天 然 产 
物 如 汞 类 、 生 物 碱 、. 抗 生 素 和 维生素 等 的 详细 结构 ， 那 是 
用 经 典 有 机 化 学 方法 难以 测定 的 。1935 一 1936 年 他 用 此 
法 测定 了 酌 蘑 分 子 的 相 角 。1939 年 他 提出 , 在 分 子 中 安 
置 一 个 如 冬 那 样 的 重 原子 ， 甚 至 可 以 测定 蛋白 质 的 分 子 
结构 。 他 因 发 明了 重 原子 和 同 晶 取 代 测 定 相 角 法 而 获得 
戴 维 奖 章 (1960) 。 著 有 《有 机 晶体 和 分 子 》(1953) 。 
(PRE) 


luohansongsuan 

罗汉 松 酸 (podocarpic acid) 一 种 落 。 OF 
x Cu Ho, Ozo 1873 年 从 Podocarpus 
cupressium 树脂 中 分 离 得 到 。 它 用 稀 酒 
精 结晶 得 片 状 晶体 , 熔点 193.5°C , 比 旋 
光度 [qd] 引 十 165"(4 克 /100 毫升 绝对 酒 
精 )。 深 于 甲醇 .乙醇 乙醚、 乙酸 ,不 溶 于 
水 .氯仿 . 葵 . 二 硫化 碳 。 

Cee BER) 


Luomengnuosuofu 
罗 蒙 诺 索 夫 , M. B. (Muxaun Bacunsesuy 
JIoxoHocoB 1711~1765) 俄国 自然 科学 家 


和 哲学 家 。1711 年 11 月 19 日 生 于 阿尔 汉 格 尔 斯 卡 亚 
省 杰 尼 索 夫 卡 村 ,1765 年 4 月 15 ARP RGE 1730 年 
到 莫斯科 考 入 斯 拉夫 -希腊 - 拉 
丁 学 院 。1735 年 他 转 入 彼得 堡 
科学 院 附 属 大 学 学 习 。1736 年 
习 矿 业 ， 先 入 马尔 堡 大 学 学 习 
物理 学 和 化 学 等 ， 后 到 弗 赖 堡 
学 习 矿 业 和 冶金 学 。1741 年 回 
彼得 堡 科 学 院 ， 任 物理 学 副 教 
授 。1745 年 8 月 成 为 彼得 堡 科 
学 院 院士 和 化 学 教授 。1748 年 
秋 他 按照 自己 的 计划 创建 了 俄国 第 一 个 化 学 实验 至 。 
1755 年 创办 了 莫斯科 大 学 。1760 年 他 当选 为 瑞典 科学 院 
院士 , 1764 年 当选 为 意大利 波 伦 亚 科 学 院 院 士 。 

罗 蒙 诺 索 夫 是 一 位 知识 渊博 的 科学 家 ， 是 俄国 唯物 
主义 哲学 和 自然 科学 的 黄 基 者 。 他 的 科学 宇宙 观 的 基础 
是 微粒 哲学 。 他 认为 “微粒 ”( 分 子 ) 是 由 极 小 的 粒子 “元 
R” CAF) 组 成 的 。 他 坚决 反对 当时 占 统治 地 位 的 燃 素 
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说 和 热 素 说 。 他 用 微粒 概念 解释 热 的 现象 ,提出 了 热 是 物 
质 本 身 微粒 的 运动 的 理论 。1748 年 他 提出 过 物质 和 运动 
守恒 的 概念 。1756 年 他 通过 在 密闭 容器 中 加 热 金属 的 实 
验 ， 证 明了 质量 守恒 定律 适用 于 化 学 有 反应。 他 还 提出 了 
气体 分 子 运动 理论 ,认为 空气 微粒 对 器 壁 的 撞击 ,是 空气 
产生 压力 的 原因 。 这 些 理论 为 俄国 理论 化 学 的 发 展 葛 定 
了 基础 ， 他 首先 将 这 些 理论 称 为 物理 化 学 。 由 于 当时 的 
俄国 远离 世界 科学 中 心 ， 他 的 这 些 重要 成 果 未 受到 国际 
上 的 重视 。 

” ”他 1748 年 创建 的 化 学 实验 室 ,装备 有 精密 天 平等 仪 
器 ,他 最 先 将 定量 方法 引入 化 学 分 析 。1751 年 后 , 做 了 
多 种 试剂 与 各 种 溶剂 进行 的 化 学 反应 及 其 他 化 学 反应 的 
实验 ， 并 研究 了 其 相互 作用 的 机 理 。 他 还 研究 了 许多 化 
工 问题 ， 研 究 出 制造 各 种 彩色 玻璃 的 配方 ,并 于 1753 年 
创建 了 一 座 玻璃 工厂 。 他 在 地 质 学 、 天 文学 、 矿物 学 、 
冶金 学 、 航 海 学 ， 以 及 语言 学 和 历史 学 等 方面 都 有 所 贡 
献 。 在 哲学 上 ,他 反对 把 分 析 和 综合 .感性 认识 和 理性 认 
识 分 割 开 来 ,在 一 定 程 度 上 看 到 了 实践 在 认识 中 的 作用 。 
他 还 是 俄国 一 位 著名 的 诗人 ， 也 是 一 位 具有 多 种 专长 的 
学 者 。 他 的 主要 著作 有 《 论 固体 和 流体 》、《 论 热 和 冷 的 
原因 》《 试 论 空气 的 弹力 》《 论 化 学 的 效用 》《 真 实物 理 


化 学 概念 》 等 。 ( 陈 祖 福 ) 
luohuan huahewu 
螺 环 化 合 物 (spiro-compound) 一 类 多 环 


化 合 物 ,分 子 中 至 少 有 两 个 环 共享 一 个 碳 原 子 (在 少数 化 
合 物 中 也 可 是 其 他 原子 ,如 硅 、 磷 、 砷 等 )。 这 两 个 环 位 于 
互相 垂直 的 两 个 平面 上 ( 见 结构 式 a)。 适 当 取 代 的 螺 环 


7 
1 


3 
5 


化 合 物 有 手 征 性 ,如 b, 可 以 拆 分 成 旋光 异 构 体 。 就 形式 
而 言 ， 丙 二 烯 是 最 简单 的 涟 环 。 适 当 取代 的 丙 二 烯 ， 如 


1,3- 丙 二 烯 二 酸 (c) 具 有 光学 活性 ,能 拆 分 为 左右 两 个 旋 
光 异 构 体 ( 见 旋光 异 构 )。 


Luolang 
洛 朗 , A. (Auguste Laurent 1807~1853) 


法 国 化 学 家 。1807 年 11 月 14 日 生 于 拉 福 利 ，1853 年 
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4 月 23 日 卒 于 巴黎 。 洛 朗 1830 
年 毕业 于 巴黎 矿业 学 校 并 获 工 
程 师 学 位 。1830 一 1831 年 , 做 
J.-B.-A. 杜 马 的 助手 ， 研 究 有 
机 分 析 。1832~1834 F, ER 
弗 勒 皇家 陶瓷 工厂 工作 。1837 
年 获 索 邦 大 学 理学 院 科学 博士 
fr, 1838~1846 年 ， 任 波 尔 
多 学 院 化 学 教授 。 洛 朗 1845 年 
当选 为 法 国 科 学 院 通讯 院士 ，; 
1850 年 当选 为 英国 化 学 会 外 国会 员 。 

洛 朗 1832 年 与 杜 马 共同 发 现 并 分 离 出 蕊 , 1836 年 
发 现 功 氧化 制 匣 醒 法 和 芋 氧 化 制 邻 苯 二 甲酸 酷 法 。 他 支 
持 并 发 展 了 杜 马 的 取代 理论 。1841 年 从 煤 焦油 中 分 离 出 
茶 酚 ， 并 制 成 其 衍生 物 苦味 酸 ， 并 在 研究 靛蓝 的 基础 上 
制 成 了 靛 红 及 其 衍生 物 。1845 年 在 巴黎 建立 一 个 研究 
室 ， 与 著名 化 学 家 C.-F. 热 拉 尔 一 起 研究 并 发 展 了 有 机 
化 合 物 的 系统 分 类 法 。 他 的 名 著 《 化 学 方法 》 一 书 在 他 死 
后 于 1854 年 出 版 ，1855 年 出 了 英文 版 。 (安家 县 ) 


luohe cuihua juhe 
络 合 催化 聚合 (complex-catalyzed polymeri- 
zation) 见 配 位 聚合 。 
luohe didingfa 
络 合 滴定 法 (complexometric titration) 
又 称 歼 合 滴定 法 。 是 以 络 合 反应 ( 见 配 位 化 学 ) 为 基础 的 
容量 分 析 方 法 ， 它 主要 以 氢 羧 络 合剂 为 滴定 剂 、 较 常用 
氨 羧 络 合剂 有 所 三 乙酸 (NTA)、 乙 二 胺 四 乙酸 (EDTA)、 
环 已 烷 二 胺 四 乙酸 (DCTA)、 三 乙 四 胺 五 乙酸 (DTPA)、 
乙 二 醇 二 乙醚 二 胶 四 乙酸 (EGTA) 。 这 些 毛 羧 络 合剂 对 
许多 金属 有 很 强 的 络 合 能 力 ， 在 碱 性 介质 中 能 与 钙 和 镁 
化 合成 为 易 溶 而 又 难于 离 解 的 络 合 物 。 瑞 士 的 G. K. 施 
瓦 崔 巴赫 及 其 合作 者 详细 研究 了 它们 的 化 学 性 质 ， 并 于 
1945 年 首先 提出 用 EDTA 二 钠 盐 滴定 钙 和 镁 以 及 测定 
水 的 硬度 (参见 彩 图 插页 第 35 页 ) , 芮 定 了 络 合 滴定 法 的 
基础 。 在 络 合 滴定 中 大 约 95% 以 上 的 滴定 是 用 EDTA 
二 钠 盐 进行 的 。 

EDTA 络 合 物 及 其 稳定 性 ”EDTA 的 阴离子 YY- 与 
金属 离子 M"+ 按 1:1 络 合 ， 其 反应 为 ; 

M"++Y-e=MYn- (1) 

其 稳定 常数 为 

[MY] 
=T ec 
ARMY 人 为 金属 络 合 物 的 浓度 ; (MALY IAL 
衡 时 未 络 合 的 金属 离子 和 EDTA 阴离子 Y4- 的 浓度 。 大 
多 数 络 合 物 的 稳定 常数 已 测定 ( 表 1) 。K ARK, 稳定 性 
ee I 

式 (1) 指 出 , EDTA 离 解 为 四 价 阴 离子 Y- 后 才 与 


K 


表 1 20C 时 EDTA 络 合 物 的 稳定 常数 的 对 数值 
(离子 强度 u=0.1) 


阳离子 lgK(MY"™) 阳离子 


IgK(MY"~*) 


金属 络 合 .只 有 在 pH>12 时 才 完全 以 Y4- 存在 。 在 较 低 
的 pH 下 ,未 络 合 的 EDTA 的 总 浓度 [Y'] 应 等 于 [Y4-]、 
[HYs-]、[H;Y2:-]、[HsYs-]、 [HAY] 之 和 。 因 此 , 在 一 定 
pH 下 未 络 合 的 EDTA 的 总 浓度 [Y'] 与 四 价 阴 离子 的 浓 
度 [Y4-] 有 一 定 的 比值 关系 ， 此 比值 称 为 酸 效 应 系数 
QY): 
ayn = Ty (3) 
ax 可 以 根据 下 式 求 得 
æy = [H*]K, + [H*]’K,K, + [H*]°K,K,K, 
+ [(H*]‘K,K,K,K, (4) 
式 中 K,.K,.K,.K, 分 别 为 EDTA 质子 络 合 物 的 各 级 酸 
度 常数 , BH EDTA 的 各 级 离 解 常数 的 倒数 。EDTA 的 酸 
效应 系数 见 表 2。 EDTA 络 合 物 的 稳定 性 受 酸度 的 影响 ， 


3⁄2 EDTA 的 酸 效 应 系数 的 对 数值 
pH 0 1 2 3 4 5 6 


Iayay 21-4 17.4 13.7 10.8 8.6 6.6 4.8 


pH 7 8 9 10 11 12 


Iaya, 3.4 2.3 1.4 0.5 0.1 0 


在 一 定 PH 下 ， 其 平衡 常数 应 为 : 


K'= [M Yn-4J = [MY"-4] 
 [Mn+J[ Y4-J [M] Jaya 
K 
Cyr) (5) 
lgK'=lgK— lgaym (6) 


式 中 K' 为 取决 于 酸 效应 的 表 观 稳定 常数 。 例 如 ， 在 
pH=2 时 ,Fe( 焉 )-EDTA 络 合 物 的 lgK'=11.4, 而 Cu- 
EDTA 的 lgK' 为 5.1。 酸度 愈 高 , 络 合 物 的 稳定 性 愈 低 。 
以 金属 的 浓度 为 0.01M 和 滴定 误差 为 0.1% 时 为 例 , 要 
Rigk'S>8 ,才能 为 EDTA 准确 滴定 。 上 例 说 明 , 在 PH= 
2 时 ,EDTA 可 以 准确 滴定 铁 (H) 而 不 能 滴定 铀 。 据 此 
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也 可 以 确定 滴定 每 一 金属 的 pH 范围 : 

第 一 组 ， PH=1~3(lg K>20) #, 有 Zr, Th, Bi, 
Fe(H ).Ga In.Hg2E, 

第 二 组 : pH=4—6(lgK=15—18)#, 有 铝 、 希 土 元 
素 、 二 价 过 渡 金 属 等 。 

第 三 组 ， PH=10~12 (lg K=8~11) 4, AR mL 
金属 。 

滴定 第 一 组 金属 时 ， 第 二 和 第 三 组 的 金属 原则 上 不 
干扰 ;滴定 第 二 组 金属 时 ,第 三 组 不 会 干扰 ; 同 组 之 间 的 
金属 相互 干扰 。 故 利用 酸 效应 以 提高 滴定 的 选择 性 是 有 
限度 的 ， 必 须 采 取 有 效 办 法 ， 如 使 用 隐 洋 剂 或 分 离 手段 
以 消除 干扰 。 

当 两 种 金属 Mi 和 Mz 共存 时 ,如 果 Kwi-apra 之 108， 
Hü B[MrJ=0.01M FA (Ky,—-zpra— Ky y-zpra) >10°, 则 
可 先 滴定 Mi 而 不 受 Maz 干扰 , 继 之 可 滴定 My。 例如 ， 
在 pH2.5 FREER, 继续 调节 至 pH=5~6, 可 滴定 锌 
或 铅 。 

滴定 方法 ”直接 滴定 ”用 标准 EDTA 溶 液 直接 滴 
定金 属 ,以 一 适当 指示 剂 确定 终点 。 由 于 反应 过 程 释放 出 
氢 离 子 , 须 使 用 缓冲 溶液 以 维持 pH 恒定 有 些 金 属 在 控 
制 的 pH 下 会 水 解 ， 须 加 入 一 辅助 络 合剂 以 抑制 之 。 例 
如 ， 在 pH=10 时 滴定 铜 、 镍 或 锌 等 ， 可 加 入 氨水 防止 
水 解 ,再 用 铬 黑 了 为 指示 剂 进行 滴定 。 

Bait ” 某 些 金属 容易 水 解 或 与 EDTA 络 合 缓慢 ， 
或 者 直接 滴定 没有 适当 的 指示 剂 ,可 加 入 过 量 EDTA , 然 
后 用 一 适当 人 金属 回 滴 。 例 如 ， 包 离子 容易 聚合 而 又 与 
EDTA 络 合 缓慢 ， 经 常用 回 滴 法 测定 。 

置换 滴定 ”在 缺乏 适当 指示 剂 或 在 滴定 条 件 下 金属 
会 水 解 而 不 能 直接 滴定 时 ， 除 采用 回 滴 法 外 ， 也 可 用 置 
换 滴 定 。 置 换 反 应 为 : 

Mf#t+M,Y=M2++M,Y 

AH Mi ARMEN ESE BORK yy >Ky yy >10°,f8My 
能 定量 置换 Mr 而 为 EDTA 滴定 ,从 而 间接 求 出 Mr 。 例 
如 ， 在 有 酒石酸 的 铅 溶液 中 调 至 p 了 =10， 加 入 过 量 的 
Mg-EDTA 络 合 物 , 置换 出 与 铅 相当 的 镁 ,可 用 EDTA $š 
定 而 间接 测 得 铅 。 另 一 种 置换 滴定 法 是 用 一 种 比 EDTA 
更 强 的 络 合剂 HZ 置换 Mr-EDTA 络 合 物 中 的 EDTA, 
用 My Wiz: 


MrY 十 Zr+ 一 MIZ 十 Yo+ (7) 
最 常用 的 方法 是 以 氟 化 铵 置换 Al-EDTA 中 的 EDTA， 
用 铝 或 锌 滴定 而 间接 测定 铝 。 


间接 滴定 主要 用 于 滴定 那些 与 EDTA 弱 络 合 的 
阳离子 或 不 与 EDTA 络 合 的 阴离子 。 例 如 , ES RMR 
性 碳酸 铵 溶液 中 加 入 氯 化 六 氨 合 钴 ( 焉 )， 生 成 橙色 沉 
%ELCo(NH,) J[ (H,O)Be(CO,) (OH),:3H,0] ,将 沉淀 滤 
出 , 溶解 后 用 EDTA 滴定 钴 而 测 得 钙 。 磷 酸根 可 以 沉淀 
成 磷酸 镁 ,加 入 过 量 的 镁 后 用 EDTA 滴定 而 间接 测 得 磷 。 

金属 指示 剂 ”容量 分 析 以 目 视 法 确定 终点 必须 借 
助 指示 剂 来 完成 , 络 合 滴定 法 不 能 例外 。 本 法 所 用 的 指示 
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剂 要 能 与 金属 络 合 后 星相 当 深 的 颜色 , 络 合 物 的 lgK>5 
才 有 足够 的 灵 教 度 。 指 示 剂 络 合 物 的 稳定 性 要 比 EDTA 
络 合 物 的 稳定 性 约 低 3 个 lgK 单 位 ,终点 才 敏 锐 。 此 外 ， 
在 同一 PH 下 游离 指示 剂 与 指示 剂 络 合 物 有 显著 不 同 的 
颜色 ， 以 使 终点 突变 明显 。 此 类 指示 剂 称 为 金属 ( 显 色 ) 
指示 剂 . 如 果 它 能 产生 荧光 , 则 称 为 金属 荧光 指示 剂 。 铬 
黑 T 是 滴定 镁 的 良好 指示 剂 ,在 PH=10 时 呈 纯 蓝 色 , 与 
镁 络 合 呈 红 色 , 其 lgK' 为 5.4, 故 相当 灵敏 。 在 此 PH 下 
Mg-EDTA 络 合 物 的 lgK'=8.2, 大 于 Mg- 铬 黑 了 的 lgK' 
(2.8)， 故 易 为 EDTA 夺取 与 指示 剂 结 合 的 镁 ， 终 点 敏 
锐 ， 从 红 变 为 蓝 色 。 铬 黑 了 与 铜 、 镍 、 铁 、 铝 等 形成 比 
EDTA 更 稳定 的 络 合 物 ， 不 能 用 作 那 些 金属 离子 的 指示 
剂 。 如 滴定 镁 时 有 痕 量 的 上 述 金 属 存 在 ， 则 产生 所 谓 封 
闭 作 用 ， 阻 塞 了 终点 ， 可 加 入 少量 氰 化 钾 以 消除 。 金 属 
指示 剂 除 少数 是 无 机 化 合 物 外 ， 大 都 是 有 机 化 合 物 。 已 


提出 的 指示 剂 为 数 不 少 ， 但 用 于 实际 工作 中 只 有 二 、 三 
十 种 ( 表 3)。 
表 3 常用 的 金属 指示 齐 
名 称 ”配制 方法 用 £ 
0.5% Z, È 
HET MORE pH 二 10 时 测定 镁 ， 由 红 变 蓝 
加 £ H=2.5 时 测定 钙 ， 由 粉红 变 纯 
一 2。 ÑE il A AB Y 
化 钠 混合 
1-(2- 吡 啶 


È 加 0.1% 乙 pH=4~6 时 加 热 或 有 丙 醇 存在 
See 下 滴定 铜 , 由 紫红 变 黄 


pH=1~2 HIER; pH=2~3.5 
-apg ”加 0.1 儿 水 EAL; pH=5—6 时 测定 铝 、 
溶液 s PLS, H r= 


RET MEM. S. S. KS, 
由 蓝 变 黄 ; pH=10~12.5 时 


甲 基 百 里 酚 ”加 0.1% 水 
蓝 溶液 DE 镁 、 锌 等 ， 由 蓝 变 无 


-pg M01% pH=2~3 MWEE tt t 
TER “w ER 


pH= 2-3 BM EE, 
azas MOIR "eam, pH 二 6~6.5 时 
HH, BERERA 


加 1~2% 水 ”pH 二 1.5~3 时 测定 铁 ( 亚 ), 由 红 
MEKAR ， 溶液 REE th 


SORE pH=13 5 BI, ARENE 3 
RRR 0.25 z £ 光 消 失 ; pH 一 4 人 7 时 测定 铜 ， 


Ree 。 直 无 英 光 至 黄 绿 荧光 


除 用 金属 指示 剂 确定 终点 外 ， 也 可 使 用 仪器 确定 终 
点 ， 如 电位 分 析 法 、 库 仑 滴定 法 、 安 培 滴定 法 、 紫 外 -可 
见 分 光 光 度 法 等 , 既 可 提高 灵敏 度 和 准确 度 , 也 可 用 于 测 
ERETTE. 
隐蔽 剂 
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4M, 和 Mz 的 lgK 值 相差 不 大 (小 于 6) 


时 , 要 使 用 隐藏 剂 ( 见 隐 项 和 解 蔽 ) 隐蔽 MI 或 Mr， 才 
能 滴定 My 或 Mi 。 作为 隐蔽 剂 必 须 具 备 下 列 性 质 ，@ 
隐蔽 剂 与 干扰 离子 的 络 合 物 必须 比 EDTA 更 稳定 ; @5 
干扰 离子 生成 无 色 或 浅 色 的 可 溶性 络 合 物 ， 加 入 后 溶液 
清晰 ， 不 影响 终点 判断 ， 也 不 太 变 动 溶液 的 PH; OF 
降低 EDTA 络 合 物 的 稳定 性 。 络 合 滴定 法 中 常用 的 隐蔽 
剂 列 于 表 4。 
表 4 络 合 滴定 法 中 常用 的 隐蔽 剂 


隐蔽 剂 pH 可 隐蔽 的 金属 滴定 的 金属 
氰 化 钾 10~13 w toe ce Mg, Ca 
三 乙醇 胺 10~13 Fe,Al,Mn,Ti  Mg,Ca,Ni% 
ELR 10~13 Cu,Cd,Pb, Zn, In Ni,Ca 
AZB  5~6 Pb.Cd Zn. Mn.La,28 + 
硫 脲 5~6 Cu, Hg Pb, Zn 
, Bi, Fe,Cr,Sn, Ti, Cv,Cd.He,Pb, 
酒石酸 A UW Qs 
JRE 5~6 Cd.Zn.Co.Ni.Mn Pb,#-+,Al,Ga 
aes BEC 3.6 Tin Fe, Al, Pb, Zn 
WAL 36 ÅRTI Fe, Th, Pb, Zn 

应 用 实例 自 络 合 滴定 法 提出 后 ， 许 多 原材料 的 分 


析 大 为 简化 ,例如 测定 硅 酸 盐 石灰石、 炉渣 中 的 钙 和 镁 。 
方法 是 在 含 钙 、 镁 的 溶液 中 加 入 三 乙醇 胺 以 隐蔽 铁 、 铝 、 
钛 和 锰 后 ,在 PH=12 时 ,以 钙 试 剂 为 指示 剂 , 用 EDTA W 
定 钙 ; 另 取 一 份 溶液 ,以 三 乙醇 胺 隐蔽 铁 等 后 在 pH=10 
时 以 铬 黑 T 为 指示 剂 ,滴定 钙 镁 合 量 , 两 者 之 差 为 镁 量 。 利 
用 EGTA 与 镁 络 合 很 弱 (lgK 只 有 5.2) 的 特点 ,在 PH= 
13 时 以 钙 黄 绿 素 为 指示 剂 ， 用 EGTA 滴定 钙 至 荧光 消 
失 , 镁 不 干扰 。 取 另 一 份 溶液 , 加 入 EGTA 隐蔽 钙 , 调 至 
pH=10， 以 甲 基 百 里 酚 蓝 为 指示 剂 ， 用 DCTA 滴定 镁 。 
针 的 浓度 不 超过 5x10-*M 时 ,可 在 PH=2.8 BELL BE 
二 酚 紫 为 指示 剂 ,用 EDTA 滴定 至 黄色 终点 , 希 士 元 素 不 
干扰 。 滴 定 针 后 ,不 能 继续 调 至 pH=5.5 再 用 EDTA 滴 
定 希 土 (用 二 甲 酚 检 也 是 如 此 ), 因此 时 微量 针 会 水 解 , 与 
指示 剂 络 合 呈 微 红色 , 阻塞 终点 。 如 改 用 DTPA 为 滴定 
剂 , 则 滴定 针 后 可 继续 滴定 希 士 , 因 DTPA 络 合 针 较 稳 定 ， 
调 至 pH=5.5 时 ,Th-DTPA 络 合 物 中 的 针 不 会 水 解 。 氟 
PRR AA, MES CRA RRA. TE PH=5.5 
PU Ce Bik ETA FEMA SS CORRS EK, Ml] 
FY RM EAN. ERAH. Mi ERE PH=5~6 
ARERR, SOA BRAS GR AY EDTA 而 作 乘 的 间 
BWE, MR a KB. GREAT HR, 
选择 性 极 高 。 
参考 书目 


G. K. HRS EMAH. BAERS, KEE: “ 络 合 滴定 
法 >， 治 金工 业 出 版 社 ， 北 京 ，1981。(G. K. Schwarzenbach 
and H. Flaschka, Complexometric Titration, Methuen, 
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络 合 物 (complexes)  ” 配 位 化 合 物 的 旧称 。 按 
英文 名 称 ， 络 合 物 有 两 种 含义 : 一 种 是 指 分 子 中 含有 配 
位 键 的 化 合 物 ; 另 一 种 是 不 含 配 位 键 ,而 由 特有 的 相互 反 
应 形成 的 聚集 体 ,例如 淀粉 与 碘 形 成 的 蓝 色 物质 ,抗原 与 
抗体 分 子 的 结合 物 等 。 前 一 种 化 合 物 按照 1980 年 中 
化 学 会 《无 机 化 学 命名 原则 》 应 称 “ 配 位 化 合 物 ”"。 后 一 种 


宜 称 复杂 化 合 物 ,简称 复合 物 。 (RF) 
luohewu xiaoying 
络 合 物 效应 (complex effect) 反应 粒子 和 


溶剂 分 子 形成 的 络 合 物 对 化 学 反应 速率 的 影响 。 从 结构 
特点 来 看 ， 这 种 络 合 物 可 以 是 电子 授 受 型 或 氧 键 型 。 

电子 授 受 型 络 合 物 的 形成 是 由 于 一 个 电子 或 一 个 电 
子 对 从 电子 给 体 部 分 地 转移 到 电子 受 体 。 给 体 分 为 7 给 
An fk om 给 体 通 过 其 7 电子 与 受 体 络 合 , 如 烷烃 、 烯 
烃 和 芳香 烃 化 合 物 等 。n 给 体 则 是 通过 孤独 电子 对 离 域 
到 受 体 的 原子 轨道 而 络 合 ,如 含 氧 、 氨 和 硫 的 有 机 化 合 物 
等 。 电 子 授 受 型 络 合 物 形成 速率 远 远大 于 一 般 的 液 相反 
应 速率 ,而 且 只 能 用 弛 瑰 法 或 流动 法 进行 测定 ,如 果 电子 
授 受 型 络 合 物 由 反应 粒子 和 溶剂 分 子 组 成 ， 则 它 将 影响 
反应 粒子 的 反应 活性 ， 即 它们 的 溶剂 化 将 直接 影响 反应 
的 进程 。 这 与 溶剂 的 性 质 ( 如 介 电 常数 、 偶 极 矩 等 ) 有 关 。 
如 果 由 两 种 反应 粒子 组 成 了 络 合 物 ， 而 且 它 就 是 复杂 反 
应 的 中 间 物 ， 则 这 种 络 合 物 可 以 是 弱电 子 授 受 型 的 非 键 
结构 ， 也 可 以 是 强 电子 授 受 型 的 电荷 转移 络 合 物 。 确 定 
为 后 者 时 , 必须 知道 介质 是 如 何 影 响 络 合 平衡 常数 天 的 ， 
因为 此 时 反应 速率 常数 k= k,K , 即 它 不 仅 与 络 合 物 的 分 
解 速率 常数 k。 AK, MASK MIE. BA, 随 着 K 值 
的 增 大 ， 反 应 速率 也 增 大 。 

氢 键 型 络 合 物 为 数 众 多 ， 只 要 含 氢 的 分 子 以 共 价 键 
方式 耦合 到 分 子 中 一 个 电 负 性 原子 上 去 , 即 构成 氢 键 ,有 
分 子 间 氢 键 和 分 子 内 氢 键 之 分 。 氢 键 型 络 合 物 的 氢 键 
是 一 种 分 子 间 氢 键 ， 它 的 形成 改变 了 原子 间 的 距离 ， 如 
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Bd 为 烃基 )。 根 据 范 德 瓦 耳 斯 半径 , 估 
计 出 0… 互 间 为 3.6 埃 ， 而 实际 上 是 2.5—2.8 R, 显然 
是 会 影响 反应 速率 的 。 另 外 ， 溶 剂 分 子 也 可 能 和 反应 粒 
子 形成 氢 键 络 合 物 。 例如 ， 由 (n-C,H,),N*Br- 在 不 同 
溶剂 体系 (二 氧 杂 环 已 烷 - 水 、 乙 醇 - 四 氢化 碳 、 甲 醇 * 硝 
EE) 中 的 离 解 常数 K, 与 介 电 常数 的 关系 可 以 看 出 ， 
按 静 电 效应 考虑 ,lg Ks 对 1/s 作 图 应 为 直线 ， 实 验 结果 
表明 ,在 二 氧 杂 环 已 烷 -水 溶剂 中 为 直线 ， 而 其 余 溶 剂 体 
系 均 无 线性 关系 。 由 核磁 共振 谱 可 知 ， 离 子 对 和 硝 基 葵 


络 


形成 了 络 合 物 ;在 甲醇 存在 下 ,甲醇 和 溴 离子 形成 毛 键 型 

络 合 物 ， 促 进 了 季 铵 盐 的 离 解 : 

(n-C4H)«N* Br cHson (n-C.H,).Nt Br- 
: = ; * 2 
O.N—C.H; O:N—C,H; HOCHs 

由 红外 光谱 发 现 ， 不 同 电解 质 的 离子 对 通过 氢 键 和 醇 形 

成 络 合 物 的 能 力 具 有 以 下 顺序 : 

(CH,),N+CI-> (C,H,) N+Br- > (C,H) N*NO; 

 AgClO,>PhN(CH,),-HCl> (C,H,) ,N*COOH- 
> (C,H,) ,N*C,H, (NO,) ,O- 

式 中 Ph 为 茉 基 。 显 然 ,形成 络 合 物 的 能 力 强 , 有 利于 离 解 。 

目前 要 找到 严格 的 定量 关系 还 有 困难 。 可 用 来 说 明 反应 

物 和 溶剂 分 子 形成 氢 键 而 影响 了 反应 速率 的 一 个 很 好 的 

例子 ， 是 栈 对 苯酚 烷 基 化 反应 的 阻 化 作用 。 例 如 ， 在 溶 

RP MA ARKO ROAM, BS MRE LR 

应 速率 。 前 者 与 苯酚 形成 1:2 氢 键 型 络 合 物 ， 后 者 形成 

1:1 型 氢 键 化 合 物 。 (〈 林 智信 ) 


luoyejl 
落叶 剂 (defoliant) 一 种 植物 生长 调节 物质 ， 
它 能 够 促使 植物 的 叶子 提早 脱落 ， 有 利于 农业 的 机 械 
化 。 例 如 ， 筷 乞 化 钙 的 粉尘 可 使 棉花 的 叶子 提早 脱落 。 
落叶 剂 可 分 为 两 大 类 ，@ 无 机 落叶 剂 ， 包 括 氰 氨 化 
E., ARR. HMR. HM. eR, 以 及 它们 的 混 
合 物 。@ 有 机 落叶 剂 ， 是 一 些 含 有 磷 、 硫 和 和 氮 的 化 合 
物 .S,S,S- 三 丁 基 三 硫 代 磷酸 酯 PO(SC,H)。 是 有 机 落 
叶 剂 的 一 个 代表 性 产品 ， 商 品名 为 脱 叶 磷 。 脱 叶 磷 是 油 
状 液体 ,配制 成 乳液 使 用 。 每 平方 米 棉田 用 0.3 一 0.6 克 
原 药 , 施 药 6—12 天 , 青 叶 就 可 以 脱落 干净 。 也 可 以 用 在 
苹果 树 上 ,但 要 在 一 个 月 前 用 药 。S,S, S- 三 丁 基 三 硫 代 
亚 磷酸 酯 PC(SC,H,), 也 是 一 种 很 好 的 落叶 剂 , 商品 名 为 
脱 叶 亚 磷 。7- 氧 杂 二 环 [2,2,1] 庚 烷 -2,3- 二 羧 酸 二 钠 
盐 ( 见 结构 式 a) 是 棉花 等 作物 的 落叶 剂 。 常 用 的 有 机 落叶 
剂 还 有 :0,0- 二 丁 基 二 硫 代 磷 酸 钠 盐 (C,H,O),P(S)SNa、 
二 ( 乙 氧 黄 原 酰 化 ) 连 三 硫 C,HsOC(S)SSS(S)COC,H;、 
二 甲 肿 酸 及 其 钠 盐 (CH,),As(O)ONa、 落叶 酸 (b)、 六 氧 
丙酮 CCl;C(O)CCls 和 氨基 三 唑 等 。 这 些 落叶 剂 除 用 于 棉 


H.C CH, CH; O 


QW 
OH OH 


o CH, 


a b 


花 和 果树 的 采摘 ,还 可 用 于 土豆 啤酒花、 亚麻 、 豆 科 作 
物 和 结 籽 作 物 等 的 收获 。 (KARA) 
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麻黄 碱 (ephedrine) 一 种 生物 破 ， 分子式 

CoH, NO, 它 存在 于 多 种 麻黄 属 植 

，( c ch. 物 中 (参见 彩 图 插页 第 65 页 ), 是 中 
草药 麻黄 的 主要 成 分 。1877 年 由 长 
井 长 义 提纯 。 

麻黄 碱 为 一 种 无 色 挥发 性 液体 ,可 以 水 蒸气 蒸馏 熔 
点 40'C (DL 型 的 熔点 79*C)， 沸 点 225\C， 比 旋光 度 
[o] 多 -6.3"( 乙 醇 ) 深 于 水 和 多 种 有 机 溶剂 , 有 吸湿 性 ， 
在 水 中 得 水 合 物 结晶 。 可 与 各 种 无 机 酸 (如 盐酸 、 硫 酸 ) 
和 有 机 酸 (如 草酸 ) 成 盐 ， 其 盐酸 盐 的 熔点 220~221°C ， 
[aje —34°( 7k) RAR SRST RMSE, 可 作为 钱 
的 检测 试剂 。 

麻黄 碱 的 作用 与 肾上腺 素 相似 而 较 弱 ， 但 持续 时 间 
较 长 ,口服 有 效 ， 可 用 于 支气管 哮喘 、 百 日 咳 、 枯草 热 及 
其 他 过 敏 性 疾病 。 它 还 能 对 抗 瑚 椎 麻醉 引起 的 血压 降低 、 
扩大 了 瞳孔， 也 用 于 重症 肌 无 力 、 痛 经 等 疾患 ， 还 可 作为 
中 枢 神经 系统 兴奋 剂 。 现 在 市 场 销售 的 麻黄 碱 主要 是 合 
成 产品 。 

中 国 化 学 家 赵 承 级 从 中 国产 麻黄 中 还 分 离 出 一 种 新 


⁄ HO NHCH, 


生物 碱 麻黄 副 素 ,有 降低 血压 的 作用 。 CHH) 

| Madelun changshu 
马 德 伦 常数 (Madelung constant) 见 点 阵 
能 。 
Mading 
马丁 ,A. J.P. (Archer John Porter Martin 
1910~ ) 英国 分 析 化 学 家 。1910 年 3 月 1 日 


生 于 伦敦 。1932 年 获 剑 桥 大 学 学 士 学 位 ,1936 年 获 博 士 
学 位 。1933 年 在 剑桥 营养 学 研究 所 工作 时 ， 专 门 从 事 食 
物 营养 成 分 的 分 析 , 并 于 1934 
年 在 《自然 》 杂 志 上 发 表 《 维 生 
素 忆 的 吸收 光谱 3 一文.1936 年 
任 利兹 羊毛 工业 研究 所 化 学 
师 ， 从 事 毛 织物 的 染色 研究 。 
1946 年 在 诺丁汉 制 靳 研究 所 研 
究 生物 化 学 ,发 表 了 论文 《复杂 
混合 物 中 的 小 分 子 多 肽 的 鉴 
定 》, 介 绍 了 利用 电泳 和 纸 色 谱 
鉴别 小 分 子 多 肘 ( 见 肤 )。1957 
年 在 国家 医学 研究 所 任职 ,1973 年 任 舒 塞 克 斯 大 学 教授 。 
马丁 和 R. 工 . M. 辛 格 共 同 发 明 分 配色 谱 法 , 用 于 分 离 乞 
基 酸 混合 物 中 的 各 种 组 分 ， 还 用 于 分 离 类 胡萝卜 素 。 此 
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法 操作 简便 、 试 样 用 量 少 , 可 用 于 分 离 性 质 相似 的 物质 以 
及 蛋白 质 结构 的 研究 ， 是 生物 化 学 和 分 子 生 物 学 的 基本 
研究 方法 。 由 于 这 一 贡献 ,马丁 和 辛 格 共 获 1952 ERN 
尔 化 学 奖 。1953 年 马丁 和 A.T. 人 詹姆斯 发 明 气 相 色 谱 
法 ,利用 不 同 的 吸附 物质 来 分 离 气体 ,广泛 用 于 各 种 有 机 


化 合 物 的 分 离 和 分 析 。 (应 礼 文 ) 

madoulingsuan 

DOWHB (aristolochic acid) -RKDH 

O > -COOH BRA, SE 3,4- 亚 甲 二 氧 基 -8- 
| J o 。 甲 氧 基 -10- 硝 基 -1- 菲 次 酸 。 分 子 

Su Sk Q 式 CrHuON。 马 宛 铃 酸 广泛 存 
> 在 于 马 兜 铃 属 植物 中 。 1953 年 由 


i ae H. 根 合 特 从 欧洲 的 马 忽 铃 属 植 
物 中 分 离 得 到 。 

马 忽 铃 酸 A 为 黄色 针 状 结晶 ; 熔点 281~286C (分 
解 ); 味 苦 ; 不 溶 于 石油 酸 , 蔡 ,水 , 稍 溶 于 丙酮 乙醇 氯仿、 
乙酸 乙 酯 , 易 深 于 碳酸 氢 钠 、 碳 酸 钠 、 吡 喧 、 二 甲 基 甲 酰胺 
等 碱 性 溶液 。 马 兜 铃 酸 B 即 3,4- 亚 甲 二 氧 基 -10- 硝 
基 =l- ERR, 分 子 式 C,,H,O,N, TE 点 275~276°C (分 
解 )。 马 儿 铃 酸 C 即 3,4- 亚 甲 二 氧 基 -6- 羟基 -10- 硝 
基 -1- 非 羧 酸 ,分 子 式 CeH,ON ;熔点 280'C (分 解 )。 

马 钨 铃 酸 具 有 增强 吞噬 细胞 吞噬 功能 和 增强 机 体 免 
疫 作用 。 联 邦 德国 马道 斯 药 厂 曾 生产 以 马 狗 铃 酸 人 A 为 主 
要 成 分 的 成 药 ,商品 名 Tardolyt。 中 国 曾 由 青木 香 中 提取 
ÄR KERIK, 与 抗菌 素 合用 , 用 于 治疗 急性 严重 感 
染 及 配合 化 疗 、 放疗, 治疗 癌症 病人 , 具有 作用 快 、 疗 效 
高 、 剂 量 小 的 特点 。 由 于 近年 发 现 马 金 铃 酸 类 有 致癌 作 
用 , 现 已 少 用 或 禁用 。 CMR R) 


Ma’erkefunikefu guize 
马尔 科 夫 尼 科 夫 规 则 (Markovnikov rule) 
简称 马 氏 规则 ， 是 有 机 反应 中 的 一 条 重要 规律 ， 由 俄国 
B. B. 马尔 科 夫 尼 科 夫 发 现 。 
马 氏 规则 确定 :在 烯烃 的 亲 电 加 成 反应 中 , 加 成 试剂 
的 正 性 基 团 将 加 到 烯烃 双 键 (或 参 键 ) 带 取代 基 较 少 (或 
SARS) 的 碳 原子 上 。 它 阐明 了 在 加 成 试剂 与 烯烃 发 
生 加 成 反应 中 ， 如 可 能 产生 两 个 异 构 体 时 ， 为 何 往往 只 
产生 其 中 的 一 种 。 例 如 ， 在 卤化 氨 对 异 丁 烯 的 加 成 反应 
中 ,HX 的 正 离子 Ht 连接 到 双 键 末端 的 碳 原 子 上 ， 形 成 
叔 商 代 物 : 
CH; CH; 
` 
C—CH,+HX— C—CH; 
Zl 
CH; CH; X 


马 氏 规则 的 这 种 具有 选择 性 的 加 成 称 为 区 位 选择 ， 
可 以 用 电子 效应 来 阐明 。 带 正 电 部 分 的 Y* 首先 进攻 双 
键 ， 它 倾向 于 加 成 到 双 键 中 电子 密度 较 高 的 一 端 ， 同 时 
所 生成 的 正 不 离子 一 端 带 有 取代 基 ; 


(100%) 


ted 

RoC=¢ H+yY* —=R ?一 H & R—Ç—Ç—H 
H H H H H H 
a b 


HFRERNHBLREER BAF ERM 
构 式 a 比 b 稳定 ， 是 加 成 反应 的 主要 方向 。 因 此 , SK 
规则 可 以 用 来 预示 亲 电 加 成 反应 的 方向 ,例如 : 

CH,CH,CH—CH, + HBr—"="™_, cH,CH,CH—CH,; 

Br (80%) 

在 自由 基 加 成 反应 中 ， 加 成 试剂 对 烯烃 的 加 成 位 置 
往往 与 马 氏 规则 不 一 致 。 例 如 ， 在 省 化 氢 对 异 丁 烯 的 加 
成 反应 中 , 若 在 过 氧化 物 的 作用 下 , 则 省 原子 连接 到 末端 
RAT kL 而 不 是 按 马 氏 规则 所 预示 那样 , 连 在 第 二 碳 原 
子 上 ,结果 得 到 2- PARICI 

CH, CH, 
OCH Hp 880 AOH 


cH cu th Br 
这 一 现象 称 为 过 氧化 物 效 应 。 造 成 这 种 反 马 氏 规 则 的 原 
因 是 :在 上 述 自由 基 加 成 反应 中 , 首先 进攻 双 键 的 试剂 是 
Br.。 由 于 生成 自由 基 的 稳定 性 不 同 ,二 级 碳 自由 基因 受 
两 个 甲 基 的 超 共 斩 稳 定 作 用 ， 要 比 一 级 碳 原子 自由 基 的 
稳定 性 大 , 故 前 者 成 为 加 成 反应 的 主要 方向 : 
CH; CH; 
CHs—C—CH,Br > cea 
Br 


参考 书目 

J. 马 奇 著 , 陶 慎 豆 、 赵 景 曼 译 :< 高 等 有 机 化 学 >, 人 民 教 育 出 版 
社 , 北 京 ,1980。(J. March, Advanced Organic Chemistry, 
2nd ed., McGraw-Hill, New York, 1977.) 
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Magelafu 
马 格 拉夫 , A.S. (Andreas Sigismund Marg- 
graf 1709~1782) 德意志 化 学 家 。1709 年 3 月 
3 日 生 于 柏林 ,1782 年 8 月 7 日 座 于 柏林 。1734 FER 
赖 贝 格 学 习 冶 金 学 ， 后 在 普 鲁 
士 皇家 药房 工作 。1754 一 1760 
年 ， 任 柏林 科学 院 化 学 实验 室 
ECE, 1760~1761 年 ， 任 物理 
化 学 部 主任 , 1767 年 任 科 学 院 
院 长 。 曾 为 巴黎 科学 院 的 通讯 
院士 。 他 是 分 析 化 学 的 先行 
者 ， 最 早 利用 显微镜 进行 化 学 
研究 ， 改 进 了 一 些 分 析 工 具 和 
天 平 ,用 火焰 法 区 分 钾 和 钠 , 对 
氧化 钙 、 氧 化 镁 和 和 氧化 铝 进行 了 识别 ， 建 立 了 铁 的 试验 
法 。 在 无 机 化 学 方面 ， 他 最 先 制 成 黄 血 盐 和 和 氰 化 钾 ; x 
持 燃 素 说 。 在 有 机 化 学 方面 ,他 1747 年 发 现 甜 菜根 中 含 
有 甜菜 糖 ;， 还 发 现 并 提纯 了 樟脑 。 他 是 一 个 在 多 方面 取 


得 成 就 的 化 学 家 。 著 有 《 制 糖 的 化 学 实 验 》(1747) 和 《化 
Fit CH) (1761~1767), (S ##) 


Make 
马克 ,H.F. (Herman Francis Mark1895~ ) 

美国 高 分 子 化 学 家 。1895 年 5 月 3 日 生 于 奥地利 维 也 
纳 。 1921 年 在 维也纳 大 学 获 博 士 学 位 。 此 后 曾 多 次 获 荣 
誉 博士 学 位 。1921 年 在 柏林 大 
学 任 讲师 。1927 一 1931 年 在 德 
国法 本 公司 任 研究 组 长 和 主任 
BHEE, 1932~1938 Æ, 在 维 也 
纳 大 学 任 化 学 教授 和 研究 所 主 
任 。1940 年 至 退休 ， 在 布鲁克 
林 理 工 学 院 ( 现 名 纽约 理工 学 
院 ) 任 教授 ,兼任 教研 室 主 任 到 
院 长 ,1970 年 退休 。1946 年 在 
学 院内 创建 了 高 分 子 研究 所 ， 
任 所 长 。1963 年 当选 为 美国 科学 院 院 士 。 

马克 早年 用 XX 衍射 研究 金属 形变 和 石墨 、 斜 方 晶 硫 

对 橡胶 、 甲 壳 素 、 委 丝 、 纤 维 素 、. 淀 粉 等 天 然 高 分 

结构 进行 了 开拓 性 研究 .30 年 代 , 他 改进 了 测定 分 

cel tii Sone eae 
发 展 共 和 聚合 理论 ,开拓 光 散 射 技 术 , 研究 聚 电 解 质 , 合成 
和 表征 峰 段 和 接 枝 共聚 物 等 方面 都 有 重大 贡献 。50 多 年 
来 ,马克 发 表 了 400 多 篇 论文 和 综述 ;编著 了 14 本 专著 ; 
创办 了 《聚合 物 科 学 杂志 》 和 《应 用 聚合 物 科学 杂志 》; = 
编 了 《高 分 子 》 专 著 丛 书 《 树 脂 、 橡 胶 、 塑 料 、 天 然 与 合成 
纤维 文摘 》、《 高 分 子 科学 与 技术 百科 全 书 》。1981 年 美国 
化 学 会 为 他 出 版 了 《高 分 子 科 学 概观 》 专 著 。 马 克 还 经 常 
在 国际 上 为 高 分 子 科学 的 交流 进行 活动 ,被 誉 为 “高 分 子 
特使 "。 1972 年 曾 到 中 国 访问 和 讲学 。 (RED) 


Makesi-Pulangke Xuehui huaxue yanjlu jigou 
马克 斯 ' 普 朗 克 学 会 化 学 研究 机 构 (the chem- 
ical institutes of the Max-Planck Society) 
FAB HBS ya y BEB EA 8 个 化 学 研究 所 。 

煤炭 研究 所 ”前 身 为 威廉 皇家 煤炭 研究 所 ,1912 年 
建立 于 和 鲁 尔 区 的 米尔 海 姆 。 现 有 职工 约 250 人 ， 其 中 科 
FRE 50 名 ; 另 有 客座 研究 人 员 和 奖学金 获得 者 约 50 
名 。 早 期 的 重大 研究 成 果 是 了 F. RAR 30 年 代 提出 的 
由 煤 的 裂解 产物 一 氧化 碳 和 和 氢 合 成 烃 类 的 费 - 托 合成 
法 ; 采用 钴 或 铁 催化 剂 ( 见 金 属 催 化 作用 )。 该 法 在 1934 
年 工业 化 。1943 EK. 齐 格 勒 开辟 了 金属 有 机 化 学 的 研 
究 领 域 ， 建 立 了 齐 格 勒 金属 有 机 催化 体系 ( 见 齐 格 勒 - 纳 
塔 催化 剂 )， 使 以 烯烃 为 原料 的 塑料 工业 发 生 一 场 革命 。 
此 后 ,该 所 一 直 将 金属 有 机 化 合 物 的 研究 作为 主要 领域 。 
其 突出 成 就 为 将 高 活性 的 金属 有 机 催化 剂 发 展 成 含 硼 、 
铝 、 钛 \ 钴 、 镍 等 过 渡 金 属 的 有 机 均 相 催化 体系 ,对 于 高 分 
子 合成 具有 重大 意义 。 该 所 的 其 他 研究 领域 有 金属 有 
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煤化 学 和 超 临界 萃取 技术 等 。 

生物 化 学 研究 所 ”新 的 生物 化 学 研究 所 于 1973 年 3 
月 建 于 慕尼黑 附近 。 它 是 由 原生 物化 学 研究 所 (1912 年 
建 于 柏林 达 累 姆 )、 蛋 白质 和 皮革 研究 所 (1918 年 建 于 德 
累 斯 顿 ) 和 细胞 化 学 研究 所 (1954 年 建 于 慕尼黑 ) 3 个 研 
究 所 合并 而 成 。 它 是 该 学 会 的 生物 科学 研究 中 心 。 共 有 
11 个 独立 的 研究 室 和 4 个 研究 组 。 现 有 职工 400 多 人 ， 
其 中 科学 家 90 余 名 ; 另 有 客座 研究 人 员 和 奖学金 获得 者 
150 余 名 。 该 所 的 主要 研究 对 象 是 坡 白 质 和 核酸 ,研究 
其 结构 和 性 能 ,以 及 在 生物 体 中 的 形成 过 程 。 

化 学 研究 所 ”又 称 奥 托 :哈恩 研究 所 。1911 年 建 于 
柏林 ,1947 年 迁 至 美 因 茨 。 以 其 第 一 任 所 长 的 姓名 命名 。 
该 所 现 有 3 个 研究 室 和 一 个 研究 组 。 共有 职工 150 余 
人 ,其 中 科学 家 约 40 名 ; 另 有 客座 研究 人 员 和 奖学金 获 
得 者 40 余 名 。 该 所 的 研究 工作 主要 针对 大 气 、 地 球 和 字 
罕 化 学 中 的 问题 (研究 对 象 包括 空气 陨石 和 月 球 岩石 中 
的 痕 量 物质 )， 以 及 原子 核 间 交换 作用 和 核 辐射 的 吸收 、 
控制 问题 。 主 要 研究 方法 是 对 微量 物质 进行 物理 化 学 分 
析 和 使 用 计算 机 程序 计算 它们 的 同位 素 丰 度 等 。 

PLE SRE 1911 年 建 于 柏林 。 以 其 第 一 
任 所 长 的 姓名 命名 。 前 身 为 威廉 皇家 物理 化 学 与 电化 学 
研究 所 。 该 所 至 今 还 保留 着 这 两 个 研究 领域 。 为 了 扩大 
研究 领域 ,又 增加 了 表面 物理 和 电子 显微镜 两 个 学 科 。 该 
所 现 有 5 个 研究 室 。 职 工 250 余人 ， 其 中 科学 家 O R 
名 ; 另 有 客座 研究 人 员 和 奖学金 获得 者 80 余 名 。 所 长 由 
所 长 委员 会 成 员 轮 流 担 任 。 

生物 物理 化 学 研究 所 ”又 称 卡尔 : 弗 里 德里 希 : 邦 赫 
费 尔 研究 所 。1971 年 建 于 格 丁 根 。 其 前 身 是 物理 化 学 研 
究 所 和 光谱 研究 所 。 它 是 一 个 综合 性 的 研究 所 。 该 所 现 
有 职工 360 RA, 其 中 科学 家 90 余 名 ; 另 有 客座 研究 人 
员 和 奖学金 获得 者 150 余 名 。 所 长 由 12 名 教授 (组 成 所 
长 委员 会 ) 轮流 担任 。 该 所 一 直 保持 将 物理 方法 应 用 于 
生物 研究 的 特色 。 它 的 研究 工作 已 远 超出 传统 的 学 科 领 
域 。 新 开辟 的 领域 有 :生物 化 学 ,神经 生物 学 ,神经 化 学 、 
膜 的 生物 物理 学 等 。 其 研究 工作 的 中 心 是 生物 和 化 学 过 
程 的 动态 研究 ,其 中 包括 神经 系统 和 酶 系统 的 研究 ,对 于 
生命 过 程 具有 重要 意义 。 

格 麦 林 无 机 化 学 与 边缘 学 科研 究 所 ” 原 属 德国 化 学 
会 , 1949 年 改 属 马克 斯 ' 普 朗 克 学 会 。 现 所 址 在 法 兰 克 
福 。 该 所 的 主要 任务 就 是 编辑 出 版 《 格 麦 林 无 机 化 学 手 
MY), 至 今 已 出 版 470 多 册 ，1982 年 开始 改 用 英文 出 版 。 
该 所 现 有 职工 210 余人 ,其 中 科学 家 (编辑 ) 70 余 名 ; B 
聘请 外 国 科 学 家 (编辑 ) 约 140 名 。 

高 分 子 研究 所 1983 年 成 立 于 美 因 茨 。 该 所 计划 到 
1988 年 职工 约 达 100 人 ,其 中 科学 家 占 1/3。 该 所 的 主要 
研究 领域 为 :高 分 子 化 学 、 高 分 子 物理 .高 分 子 近 代 物 理 、 
高 分 子 体系 理论 等 4 个 方面 。 主 要 进行 基础 研究 ， 并 通 
过 和 工业 部 门 共同 研究 ,提出 其 实际 用 途 。 
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辐射 化 学 研究 所 ”该 所 是 煤炭 研究 所 的 一 部 分 ， 
1958 年 成 立 于 米尔 海 姆 。 现 有 职工 170 人 , 其 中 科学 家 
33 4; 另 有 客座 研究 人 员 约 50 名 。 该 所 的 主要 研究 领 
域 为 有 机 物 和 无 机 物 的 辐射 效应 ,例如 生物 活性 物质 的 
紫外 线 和 YY 射线 等 效应 。 研究 重点 是 DNA 的 辐射 化 
学 。 重 要 研究 成 果 有 : 确定 了 许多 新 的 辐射 化 学 和 光 化 
学 合成 反应 ;通过 对 受 激 分 子 和 短 寿命 中 间 产 物 的 研究 ， 
提出 可 阐明 化 学 反应 的 量子 理论 模型 等 。( 参 见 彩 图 揪 
页 第 72 页) UAR) 


Maliken 
DFW, R.S. (Robert Sanderson Mulliken 
1896~1986) 美国 化 学 家 和 物理 学 家 。1896 年 6 
AT 日 生 于 马萨诸塞 州 纽 伯 里 波 特 ,1986 年 10 月 3 HÆ 
于 阿 灵 顿 。1917 年 获 麻 省 理工 学 院 学 士 学 位 。1921 
年 获 芝 加 哥 大 学 物理 化 学 博士 学 位 。1921 一 1925 年 , 在 
全 国 研 究 理 事 会 任职 。1926 一 
1928 年 执教 于 纽约 大 学 , 后 回 
芝加哥 大 学 ， 历 任 物理 学 教授 
(1928 一 1961) 、 物 理学 和 化 学 
教授 (1961)。1956 一 1961 年 为 
特级 教授 。1961 年 退休 。1936 
年 当选 为 美国 科学 院 院士 。 
马 利 表 主要 从 事 结构 化 学 
和 同位 素 方面 的 研究 。 他 在 
1928 年 提出 了 分 子 轨 道理 论 : 
将 分 子 看 成 一 个 整体 , 分 子 轨道 由 原子 轨道 组 成 。 1952 
年 又 用 量子 力学 理论 来 阐明 原子 结合 成 分 子 时 的 电子 轨 
道 ， 发 展 了 他 的 分 子 轨道 理论 。 分 子 轨道 理论 对 于 处 理 
多 原子 zt 刍 体系 ( 见 化 学 键 );， 解 释 离 域 效应 和 诱导 效应 
等 方面 的 问题 ,都 能 更 好 地 反映 客观 实际 ,可 解决 价 键 理 
论 所 不 能 解决 的 问题 .1922 年 他 还 分 离 了 汞 的 同位 素 ,并 
研究 了 同位 素 的 分 离 方法 。 马 利 肯 因 研究 化 学 键 和 分 子 
中 的 电子 轨道 方面 的 贡献 而 获得 1966 年 的 诺 贝 尔 化 学 
奖 。 他 还 曾 获得 路 易 斯 奖章 (1963)、 吉 布 斯 奖章 (1964) 


等 奖 。 ( 郭 保 章 ) 
Mawei’er 
马 维 尔 ,C. S. (Carl Shipp Marvel 1894~ ) 


美国 有 机 化 学 家 和 高 分 子 化 学 家 。1894 年 9 月 11 日 生 
于 伊利 诺 伊 州 韦 轧 斯 维尔 城 。1920 年 在 伊利 诺 伊 大 学 化 
学 系 获 博 士 学 位 ,后 在 化 学 系 任教 并 进行 研究 工作 ,直到 
1961 年 退休 。 其 中 , 1926~1953 年 任 化 学 系 主任 。1961 
年 后 在 亚利桑那 大 学 任教 并 领导 高 分 子 合成 研究 组 ， 直 
到 80 年 代 。 马 维尔 长 期 任 杜 邦 公司 研究 部 顾问 ,并 任 《 聚 
合 物 科学 杂志 》 编 委 , 主编 多 种 专著 。1938 年 当选 为 科学 
院 院士 。 

马 维尔 早期 研究 有 机 化 学 ,发 表 了 近 70 篇 论文 。 从 
1933 年 开始 研究 高 分 子 合成 ,合成 了 一 系列 a- 烯烃 与 二 


FARRER FH THR DNA RA TIES] 
发 聚合 物 和 光学 活性 单 体 的 聚合 ( 见 聚合 反应 ) 机 理 ， 并 

—— ;合成 了 多 种 新 型 单 体 。 第 二 次 
世界 大 战 期 间 ， 研 究 了 各 种 丁 
二 烯 衍生 物 的 合成 及 其 聚合 ， 
特别 是 本 二 烯 与 茉 乙烯 乳液 共 
聚 的 氧化 还 原 引发 体系 和 丁 二 
烯 共聚 物 结构 与 性 能 的 关系 ， 
以 及 聚 硫 橡 胶 。 此 后 的 十 年 内 
合成 了 大 量 的 新 单 体 。50 年 代 
后 期 ， 开 始 研究 耐 高 温 杂 环 高 
分 子 ， 特 别 是 环 化 聚合 反应 。 
在 此 基础 上 合成 了 多 种 含 杂 环 及 芳 环 的 刚性 链 高 分 子 。 
马 维尔 曾 获 尼 科 尔 斯 奖 (1944)、 吉 布 斯 奖 (1950)、 普 里 斯 


特 利 奖 (1956) 等 。 CRER) 
mafel 
吗啡 (morphine) HREH A dna, FH 
oe n CHieNOs:。 它 存在 于 鸦片 中 ， 含 
wos 4) 10%, 1804 年 法 国 M. A. 塞 
NS 甘 首先 提纯 。 
AK EN cH ME THE Hy f RETR A 5S 
-| 点 254~256C, ， 比 旋光 度 [ald 
HO NZ — 132°C ARE) RE ES BUA TI 


中 均 难 溶解 ,在 碱 性 水 溶液 中 较 易 溶解 。 它 可 与 多 种 无 机 
酸 ( 如 盐酸 、 硫 酸 等 ) 和 多 种 有 机 酸 (如 酒石酸 等 ) 生 成 易 
溶 于 水 的 盐 。 吗 啡 盐 的 pH 平均 为 4.68。 医 药 上 常 使 用 
它 的 硫酸 盐 或 盐酸 盐 。 

吗啡 是 历史 最 久 的 一 个 镇 痛 剂 。 在 医药 上 作为 麻醉 


性 镇 痛 剂 ,用 于 解除 胆 结石 、 肾 结石 .转移 性 癌 等 疼痛 ,在 
创伤 性 休克 、 内 出 血 等 情况 下 用 于 保护 机 体 避 免 衰 竭 。 对 
人 的 致死 量 为 0.2~0.3 Z. BERAE, AZEN 
生物 一 一 海 洛 因 一 一 的 成 瘤 性 更 大 。 CHALA) 


Mai’er 

迈 尔 , J.L. (Julius Lothar Meyer 1830~ 
1895) ”德国 化 学 家 。1830 年 8 月 19 日 生 于 奥 尔 登 
堡 法 勒 ，1895 年 4 月 11 日 卒 于 蒂 宾 根 。1851 年 开始 在 
苏黎世 学 医 。 后 在 海德 堡 随 R. W. 本 生 学 习 化 学 在 柯 
尼斯 堡 学 习 物 理 ; 在 维尔 茨 堡 学 习 病理 学 , 1854 年 在 此 
获得 医生 资格 。1859 年 在 布雷 斯 劳 大 学 获 博士 学 位 , 后 
任 该 校 讲 师 。1868 年 任 卡 尔 斯 
鲁 厄 工业 学 院 教授 。1876 一 
1895 年 , 任 蒂 宾 根 大 学 的 首 任 
化 学 教授 。 

迈 尔 1864 年 在 他 的 《现代 
化 学 理论 》 一 书 申 按照 原子 量 
的 递增 次 序 ， 详 细 讨论 了 各 元 
素 的 物理 性 质 ， 并 在 书 中 刊 出 
了 一 个 元 素 周期 表 。 表 中 各 元 
素 按 原子 量 排列 成 序 ， 此 表 对 
元 素 的 分 族 已 经 做 得 很 好 ,有 了 周期 表 的 雏形 ,并 且 也 留 
出 了 尚未 发 现 的 元 素 的 空位 ， 但 它 包 括 的 元 素 尚未 及 当 
时 已 知 元 素 的 一 半 。1868 年 他 根据 原子 体积 的 变化 是 各 
元 素 原 子 量 的 函数 的 原理 , 画 成 一 张 曲 线 图 ,直观 地 表示 
出 各 元 素 原 子 体积 变化 的 周期 性 。1869 年 , 他 又 制作 了 
一 个 化 学 元 素 周期 表 ， 明 确 指出 元 素 的 性 质 是 它们 的 原 
子 量 的 函数 。 不 过 他 的 周期 表 偏 重 于 原子 量 与 物理 性 质 


迈 尔 的 元 素 周 期 表 (1869) 


工 I IL N V 
B11 A127.3 一 一 
C 11.97 Si 28 == 
Ti 48 
N 14.01 P 30.9 As 74.9 
V 51.2 
O 15.96 S 31.98 Se 78.0 
Cr 52.4 
F 19.1 C1 35.38 Br 79.75 
Mn 54.8 
Fe 55.9 
Co & Ni 58.6 
Li 7.01 Na 22.99 K 39.04 Rb 85.2 
Cu 63.3 
?Be 9.3 Mg 23.9 Ca 39.9 Sr 87.0 
Zn 64.9 


VI 三 三 K 

?In 113.4 T1 202.7 
Sn 117.8 Pb 206.4 

Zr 89.7 一 
Sb 122.1 Bi 207.5 

Nb 93.7 Ta 182.2 
Te 128? 

Mo95 .6 W183.5 
1126.5 

Ru 103.5 Os 198.6? 

Rh 104.1 Ir 196.7 

Pd 106.2 Pt 196.7 
Cs 132.7 

Ag 107.66 Au196.2 
Ba 136.8 

Cd111.6 Hg 199.8 


iz: ? 表示 未 确定 。 
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之 间 的 关系 。 

与 JI. H. 门 捷 列 夫 1869 年 发 表 的 第 1 个 周期 表 相 
比 , 迈 尔 的 表 中 对 相似 元 素 的 族 属 划 分 做 得 更 加 完善 ,而 
且 在 表 中 明显 地 形成 了 我 们 今天 所 谓 的 “过 渡 元 素 ”, 也 
给 未 发 现 的 元 素 留 下 空位 ， 但 未 加 解释 。 他 的 表 中 也 有 
一 些 错误 ， 主 要 是 因为 原子 量 测定 不 够 准确 和 某 些 元 素 
尚未 发 现 。 因 此 ， 迈 尔 也 是 元 素 周 期 律 的 发 现 人 之 一 。 
1882 年 他 和 门 捷 列 夫 同时 获得 英国 皇家 学 会 的 戴 维 奖 
章 。 迈 尔 著 有 《近代 化 学 理论 》(1864) 等 书 。 

(CHRE) 

Mai’er 
迈 尔 ,V. (Viktor 


Meyer 1848~1897) 


德国 有 机 化 学 家 和 物理 化 学 家 。1848 年 9 月 8 日 生 于 柏 
1867 年 在 海德 堡 大 学 


林 ,1897 Æ 8 H 8 日 卒 于 海德 堡 。 
获 博士 学 位 ， 留 校 一 年 ， 做 
R. W. 本 生 的 助手 。 后 在 柏林 
大 学 做 A. von 拜耳 的 助手 。 
1871~1872 Æ, 任 斯 图 加 特工 
业 大 学 副教授 .1872 一 1885 年 ， 
在 瑞士 苏黎世 工业 学 院 任教 
授 。 回 国 后 又 在 格 丁 根 大 学 
(1885~1889)、 海 德 堡 大 学 
(1889 一 1897) 任 教授 。 

迈 尔 1871 年 发 明 用 取代 法 
测定 蒸气 密度 的 方法 ， 以 一 定 重量 物质 的 蒸 气 取代 等 体 
积 的 空气 ,被 取代 的 空气 进入 充 水 的 滴定 管 测量 体积 ,由 
此 可 算出 蒸气 密度 和 确定 物质 的 分 子 量 。1878 年 发 现 且 
类 并 论证 其 立体 异 构 现象 。1882 年 发 现 了 脂肪 族 硝 基 化 
BM. 1883 FM ep, 18884 BER tLe 
Gia, 1894 年 发 现 化 学 反应 中 的 空间 阻碍 现象 。 迈 尔 
1891 年 获 戴 维 奖章 。 著 有 《定性 分 析 用 表 》(1884 年 与 
F. P. 特 雷 德 维尔 合 著 )《 有 机 化 学 教科 书 》(1893 一 1896 
年 与 P. 雅 各 布 森 合 著 )。 ( 吕 维 线 ) 


Maike’er jiacheng fanying 
迈克 尔 加 成 反应 (Michael addition reaction) 
亲 电 的 共 轿 体系 (电子 受 体 ) 与 亲 核 的 负 兢 离子 (电子 给 
体 ) 进 行 的 共 轿 加 成 反应 。 

该 反应 于 1887 年 由 A. 迈克 尔 首先 发 现 ,是 有 机 合 


成 中 增长 碳 链 的 常用 方法 之 一 。 迈 克 尔 加 成 反应 可 用 下 
列 通 式 表示 : 
A, poA Lk 
HG tC A — H—C ie a 一 一 
N oii? Ç; 
H—C—C—C—A 
[re 
` 
A= C=O, NO,, CN 等 
下 面 是 几 个 典型 例子 
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CH,(COOC;H,)1 +CH: —CH—C— Os 
CH,CH,CHO 
CH(COOGHs): 


70~100°C 


(CHs)2CHNO, + CH~CHO—Oq mon 


OCHs 
CHs 


O,NCCH,CH,COOCH, 
ba, 
9 CH, 
cx,dcH,coocH, +CH —CCoocH, 2s 
CH, 
cH,CHCOOCH, 
CHsCCHCOOGH;s 
b 


迈克 尔 加 成 反应 必须 在 碱 的 催化 下 进行 ， 常 用 的 碱 
有 :金属 钠 、 乙 醇 钠 、 氨 化 钠 、 氨 基 钠 和 有 机 碱 等 。 根 据 反 
应 物 的 反应 活性 来 选择 合适 的 碱 ， 如 果 反 应 物 双 方 均 有 
较 高 的 反应 活性 时 ,用 较 弱 的 碱 也 能 使 反应 进行 ， 
CH,CH 一 CHCOC,H,+CH:(COOC:H， ) 
C.H, 
C,H.COCH,CHCH(COOC;,H;), 
(98%) 
迈克 尔 加 成 反应 有 一 定 的 区 域 选 择 性 。 加 成 时 ， 烃 
“5 e m 


Ji 
CH 
, ‘CHY'.COK 
(CHp,C ) COH 


9 
CH; 
CHCH=COCH; -Cl- 
| | ~ 
| O- 
O O 
| CH; HC ll cH=cHCOOCH,; 
~CH=CHCOOCH,; + 


95% 
CH ie) 
Maitena 
迈 特 纳 , L. (Lise Meitner 1878~1968) 


瑞典 核 物 理学 家 和 放射 化 学 家 。1878 年 11 月 7 日 生 于 


奥地利 维也纳 ,1968 年 10 月 27 
日 卒 于 英国 剑桥 。1904 年 毕业 
于 维也纳 大 学 , 1906 年 在 该 校 
获 博 士 学 位 。1907 年 到 德国 随 
M. 普 朗 克 学 习 理 论 物理 ,并 和 
O. 哈恩 一 起 进行 实验 研究 , 直 
到 1938 年 受 纳粹 迫害 移 居 瑞 
典 。1926 年 被 柏林 大 学 聘 为 特 
WSR, 1955 年 当选 为 英国 皇 

学 会 外 国会 员 。1960 年 成 为 


美国 科学 院 院士 。 


迈 特 纳 在 德国 期 间 , 对 B- 放 射 性 物质 射线 的 能 谱 进 
行 了 广泛 的 研究 ,与 哈恩 一 起 发 现 了 元 素 钱 , 提 出 用 反 冲 
法 分 离 放射 性 物质 ; 1935~1938 年 在 研究 铀 经 中 子 又 击 
后 产生 的 放射 性 物质 方面 做 了 大 量 工作 ， 最 终 导致 核 裂 
变现 象 的 发 现 。 虽 然 她 被 迫 于 1938 年 离开 德国 ,没有 参 
加 最 后 阶段 的 实验 工作 (由 哈恩 和 F. 斯 特 拉 斯 曼 完成 )， 
但 当 她 获悉 铀 的 中 子 核反应 产物 中 有 放射 性 钢 时 ， 很 快 
就 和 O. R. 弗 里 施 提 出 了 核 裂 变 的 说 明 。 为 此 她 和 哈恩 、 
斯 特 拉 斯 曼 共同 获得 1966 年 费 密 奖 。 她 曾 获 普 朗 克 奖 
章 和 哈恩 奖 。 ( 吕 维 纯 ) 


maljiao’an 
麦角 胺 (ergotamine) 一 种 肽 型 生物 破 ， 分 子 
O H A C, H,,N,O,, & 
存在 于 麦角 菌 中 。 
| 1 N 192246 A. 斯 托 尔 
Loy ef SA Beate 
| ‘oy BRR 
| 定 ， 对 光 和 空气 都 
| 敏感 ， 遇 酸 甚 易 异 
` 构 化 ; 熔点 213 一 
214°C (分解), 比 旋光 度 [aj 多 一 160°( 氯 仿 ),[a]p 一 12.7° 
CLE) s AA FAG OME KAR, TAF CRO, Tñ 
WHE MRF KA HM. 
3 fB Ez BJ šh BR š: BJ 212°C (分 解 ); 硫酸 盐 熔 点 
207 C (分解 ); 磷酸 盐 熔点 200°C (分 解 )。 
麦角 胺 是 血管 收缩 剂 , 能 够 抑制 人 体 子 官 产后 
出 血 。 (周韵 丽 ) 


maijiaozaichun 


Zf (ergosterol) 


OH 


一 种 重要 的 植物 备 酵 ， 
分 子 式 CueHuO。 它 存在 
于 酵母 和 麦角 中 。20 t 
| 纪 30 ER HEERKE 
E 在 麦角 向 醇 的 合成 和 确 

| 定 结构 等 方面 曾 进行 过 

一 些 卓有成效 的 工作 。 

麦角 省 醇 的 熔点 168\C (1.5 摩尔 水 的 结晶 ), 比 旋 


光度 [aj 多 一 135” (氯仿 )。 麦 角 省 醇 经 紫外 线 照 射 ,发 生 
一 系列 变化 ， 生成 维生素 D:。 


SS 
SS 
| 
=n sen tim | 
|» HO #4 RD, 
vA 
~ A u 
| < 
Z 前 维生素 D 
HO # 
hv 
OH ge ss 


HO Xx SB 


ZARRIN 22,23- — A JE Ë EZ BR PR 
照射 后 转变 为 维生素 D4: 


NN 
22, 23-— BE fB SS 维生素 D， 
( 赵 华 明 谢 如 刚 ) 
Maikemilun 
麦克 米 伦 ,E. M. (Edwin Mattison McMillan 


1907~ ) 美国 核 物理 学 家 。1907 年 9 月 18 日 
生 于 加 利 福 尼 亚 州 。1928 年 在 加 利 福 尼 亚 工 学 院 获 学 
士 学 位 ，1929 年 获 硕士 学 位 。 
1932 年 在 普林斯顿 大 学 获 博 士 
学 位 1932 一 1934 年 ,在 加 利 福 
尼 亚 大 学 伯克利 辐射 实验 室 工 
fE, BEE. 0. 劳伦斯 从 事 加 速 
器 的 实验 研究 ; 1935 年 起 ， 在 
该 校 物 理 系 任教 。1946 年 被 聘 
为 加 利 福 尼 亚 大 学 伯克利 分 校 
物理 系 的 荣誉 教授 , 1947 年 当 
选 为 美国 科学 院 院 士 。1954 年 
任 劳 伦 斯 -伯克利 实验 室 副 主 任 , 1958 年 任 主任 ， 直 到 
1973 年 退休 。 
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Mai 


Ea 


1938 年 0. 哈恩 等 发 现 核 裂变 现象 后 , 麦克 米 伦 用 
加 速 器 加 速 的 粒子 通过 核反应 研究 铀 的 裂变 产物 。 这 些 
产物 初始 具有 很 大 能 量 ， 因 此 从 靶子 中 逸 出 而 进入 贴近 
靶子 的 纸 乔 层 中 。 但 在 分 析 靶 子 残 留 的 放射 性 时 ， 除 了 
原来 铀 的 一 些 同位 素 外 ， 出 现 了 半衰期 分 别 为 23 分 和 
2.3 天 的 两 种 B- 放射 性 核 素 。 前 一 种 证 明 是 铀 的 一 种 
同位 素 ,后 一 种 由 前 者 生成 ,因此 应 该 是 超 铀 元 素 。1940 
年 夏 ,他 和 了 . H. 艾 贝 尔 森 分 离 、 鉴 定 了 这 一 新 元 素 , 命 
£; 1940 年 底 , 他 又 和 G. T. 西 博 格 等 人 发 现 了 处 。 
由 于 发 现 并 研究 超 铀 元 素 ,他 和 西 博 格 共同 获得 1951 年 
诺 贝尔 化 学 奖 。 他 在 第 二 次 世界 大 战 期 间 还 曾 进 行 雷 
达 、 声 纳 和 核武 器 的 研究 。 ( 吕 维 纯 ) 


Maikesiwei—Bo’ erziman fenbuli 

SEM EBABY (Maxwell-Boltz- 
mann distribution law) 全 同 粒子 在 平衡 态 的 
统计 分 布 律 。 独 立 的 定 域 子 体系 和 经 典 极限 的 离 域 子 体 
系 中 ， 在 平衡 态 下 个 全 同 粒子 分 布 在 其 单 粒子 任 一 可 
及 能 级 si(i=1, 2, 3，…， 为 单 粒 子 能 级 的 标号 ) 上 最 可 
几 粒 子 数 n, 由 下 式 确定 ， 


= w,exp ( — &,/kT) _N 
n =N-Sio,exp(— s,/ET = q #@iexp(—s,/kT) 
i 


这 就 是 著名 的 麦克 斯 韦 - 玻 耳 兹 曼 分 布 律 ， 式 中 o, 为 能 
级 s; 的 简 并 度 ;k 为 玻 耳 兹 曼 常 数 ;T 为 热力 学 温度 ;9 为 
单 粒 子 配 分 函数 ， 
exp( 一 &/kT) 称 为 玻 耳 兹 曼 因 子 ， 它 的 大 小 取决 于 有 关 
运动 形态 的 能 级 s 与 kT 的 比值 。 

麦克 斯 韦 - 玻 尔 兹 曼 分 布 律 可 以 有 各 种 表达 形式 。 例 
如 ,粒子 在 能 级 s 上 的 最 可 几 分 布 率 为 ， 
_ @;exp(—s,/kT) 

q 


P,= 


还 可 以 表达 成 下 列 连 等 式 : 
wexp(—6,/kT) _ _o,exp(— s,/kT) 
n, = n, = 


_ wexp(—&,/kT) es. 
= n, = N 


它 表明 :根据 麦克 斯 韦 - 玻 
耳 兹 曼 分 布 ， 各 能 级 上 每 
个 粒子 平均 具有 的 有 效 量 
子 态 数 彼 此 相等 ， 而 且 都 
等 于 体系 中 每 个 粒子 平均 
具有 的 单 粒 子 有 效 量 子 态 
数 q9/N。 这 一 表述 可 称 为 粒 
子 在 能 级 间 的 统计 平衡 条 
件 ， 它 给 出 了 平衡 态 的 一 
种 统计 描述 。 
(高 执 棣 ) 


分 析 光 源 
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moalyatang ; 

麦芽 糖 (maltose) 学 名 4-O-x-D- 葡 萄 吡 喃 昔 
CHOH CH.OH a 

H | 一 0 H HA O H 分 子 式 ClzH::Oli。 
on Him DA H J RA BT 9 BOGE 

O T 

HO OH 粉 酶 水 解 的 主要 产 

H OH H OH 物 。 自 然 界 中 游离 


状态 的 麦芽 糖 不 多 见 ,主要 存在 于 发 芽 的 谷 粒 , 特 别 是 麦 
芽 中 。 一 分 子 水 的 结晶 麦芽 糖 的 熔点 102—103% , 麦芽 
糖 由 两 分 子 x-D- 葡 萄 吡 喃 糖 以 1~>4 连接 形成 。 麦 芽 糖 
分 子 有 一 个 半 缩 醛 羟 基 , 能 还 原 费 林 试 剂 , 在 水 溶液 中 有 
变 旋光 现象 , 比 旋 光度 [a] 6 +111.7° > +130.4° (4 克 / 
100 毫升 )。 它 很 易 水 解 为 两 分 子 前 次 糖 ,可 作为 甜 味 剂 ， 
其 甜 度 约 为 蔗糖 的 1/3。 它 是 廉价 的 营养 食品 , 易 消 化 ， 
并 能 为 动物 所 代谢 ,也 可 做 糖尿 病人 的 糖 补充 剂 。 
(fest 张 #) 

maichong fujle 
脉冲 辐 解 (pulse radiolysis) 利用 脉冲 辐射 
使 受 照 样品 的 分 子 激发 和 电离 而 产生 短暂 化 学 产物 的 实 
验 技术 ,用 于 研究 辐射 化 学 初级 过 程 。 它 是 在 R.G.W. 诺 
里 什 和 G. 波 特 发 明 的 内 光 光 解 技术 的 基础 上 ， 由 M.S. 
DAR J. P. 基 恩 和 J. W. 博 格 等 人 于 1960 年 几乎 同 
时 在 美国 和 英国 建立 起 来 。 

原理 它 的 基本 原理 可 以 用 附 图 所 示 最 典型 的 一 种 
脉冲 辐 解 装置 来 说 明 , 装置 由 脉冲 辐射 源 (一 般 为 电子 加 
速 器 )、 高 纯 石 英 玻璃 制 样品 照射 闻 、 光 学 探测 系统 、 信 号 
记录 系统 、 数 据 处 理 和 控制 系统 和 一 个 执行 控制 指令 
触发 器 组 成 。 辐 射 源 给 出 一 个 高 强度 〈 单 个 脉冲 的 剂量 
£JiK 1—10-2 戈 瑞 )、 短 脉 宽 (<<10-5 秒 ) 的 脉冲 辐射 ， 在 
受 照样 品 中 引起 分 子 的 激发 和 电离 ， 并 产生 足够 高 浓度 
的 各 种 短暂 存在 的 化 学 产物 (如 激发 态 、 离 子 、 自 由 基 )， 
这 些 瞬 态 产 物 往往 在 某 些 特 征 的 波段 上 对 光 强 烈 吸 收 ; 
将 分 析 光 源 〈 常 用 高 压 氨 灯 ) 发 出 的 监测 光 通 过 受 照 样 
品 , 经 光学 系统 聚 光 和 单 色 仪 分 光 后 由 光 探 测 器 接收 ,后 
者 把 透射 光 的 强度 转换 为 输出 电流 ， 脉 冲 辐 照 后 电流 随 
时 间 的 变化 反映 了 了 瞬 态 产物 浓度 的 变化 ， 从 而 给 出 样品 
中 由 辐射 引起 的 瞬 态 产物 衰变 或 积累 的 反应 动力 学 信 
息 。 在 不 同 的 波长 上 观察 脉冲 辐 照 后 样品 透射 率 (或 吸 


利用 光 吸 收 探测 明 态 辐 解 产物 的 脉冲 辐 解 装置 原理 图 


收 率 ) 随时 间 的 变化 ， 能 得 出 瞬 态 产物 在 不 同时 刻 的 吸 
收 光谱 。 若 以 L, F(t) 表示 脉冲 辐 照 前 后 光 探 测 器 的 输 
出 电流 ， 则 受 照 样品 的 光 吸 收 率 由 脉冲 辐射 引起 的 改变 
与 时 间 t 的 函数 关系 A4 bb) 服从 下 式 : 


I 
AAH =lg ze = ae (b 1 


式 中 sx 是 辐 照 产生 的 瞬 态 产物 在 波长 X 处 的 消光 系数 ; 
c(t) 是 瞬 态 产物 的 浓度 ( 摩 / 升 ) 与 时 间 的 关系 , 1 为 样品 
照射 地 的 光 程 。 

装置 “为 了 研究 辐射 引起 的 快速 物理 和 化 学 过 程 ， 
首先 必须 在 很 短 的 时 间 内 使 反应 过 程 启动 。 因 此 ,起 “点 
火 ” 作 用 的 辐射 脉冲 的 宽度 应 比 所 观察 的 反应 过 程 短 得 
多 ， 所 观察 过 程 的 时 间 分 辩 率 主要 取决 于 辐射 脉冲 的 
宽度 。 常 用 的 脉冲 辐射 源 主要 是 能 产生 强 流 短 脉冲 的 
电子 直线 加 速 器 、 静 电 加速 器 和 场 致 发射 型 脉冲 电子 发 
生 器 , 脉 宽 最 短 的 电子 直线 加 速 器 已 能 给 出 宽度 仅 10-1 
秒 的 单个 电子 脉冲 。 按 时 间 分 辨 本 领 分 类 ， 脉 冲 辐 解 装 
置 可 分 微 秒 、 纳 秒 和 皮 秒 三 级 。 基 于 瞬 态 产物 不 同 的 物 
理 特 性 , 除 光 吸收 特性 外 ,还 可 利用 离子 型 瞬 态 产物 的 带 
电 性 质 、 激 发 态 的 光 发 射 性 质 、 自 由 基 的 顺 磁性 ,大 分 子 
的 光 散 射 特征 和 某 些 瞬 态 产物 在 电极 表面 发 生 的 电化 学 
氧化 还 原 的 特性 来 探测 辐 解 产生 的 各 种 短 寿 命 产物 。 

应 用 “脉冲 辐 解 技术 的 问世 ， 极 大 地 推动 了 辐射 化 
学 以 及 一 般 化 学 的 发 展 ， 它 的 第 一 个 重大 贡献 就 是 直接 
证 实 了 水 化 电子 ( 见 陷落 电子 ) 的 存在 。 从 1960 年 至 
1976 年 的 17 年 间 , 全 世界 平均 每 年 有 300 篇 左右 脉冲 
辐 解 的 科学 论文 发 表 ， 仅 就 水 化 电子 而 言 ， 它 参与 的 
1 000 种 以 上 的 化 学 反应 的 动力 学 数据 都 是 用 脉冲 辐 解 
方法 得 到 的 。 水 的 辐 解 机 理 是 水 溶液 辐射 化 学 的 基础 ， 
它 在 70 年 代 被 彻底 阐明 也 主要 归功 于 脉冲 辐 解 技术 。 
脉冲 辐 解 技术 的 应 用 大 致 分 为 如 下 几 个 方面 ，@ 无 机 化 
学 反应 ,由 于 它 能 产生 单一 的 氧化 型 自由 基 ( 如 羟 自 由 基 
“OH.、 双 讽 素 阴离子 自由 基 -Xz) 或 还 原型 自由 基 ( 如 水 化 
电子 eaa、 甲 酸根 离子 自由 基 COO-.) 体 系 , 可 用 于 研究 金 
属 离子 、 金 属 离子 的 络 合 物 和 非 金属 阴离子 的 氧化 还 原 
反应 。@ 溶 液 中 电子 的 研究 ,如 电子 的 溶剂 化 过 程 ,溶液 
中 电子 的 光谱 特征 、 电 子 与 各 种 有 机 化 合 物 的 加 成 和 加 
成 后 的 分 解 反 应 .@ 离 子 自 由 基 的 溶液 化 学 ,例如 有 机 溶 
液 中 阴离子 自由 基 与 各 种 受 体 之 闻 的 电子 传递 反应 、 正 
负离子 的 重合 反应 溶剂 阳离子 与 各 种 溶质 分 子 (特别 是 
芳香 烃 ) 之 间 的 电荷 传递 反应 ,以 及 各 种 生物 学 感 兴趣 的 
化 合 物 (如 辐射 增 敏 药物 ,呼吸 链 中 涉及 的 黄 素 蛋白 .细胞 
色素 和 辅酶 NAD) 的 单 电子 还 原 电 位 。@ 激 发 态 分 子 的 
化 学 ,例如 研究 高 激发 能 级 的 激发 单 重 态 激 发 单 重 态 分 
子 与 基态 分 子 形成 的 复合 体 以 及 激发 三 重 态 。 脉 冲 辐 解 
特别 适 于 测量 三 重 态 的 消光 系数 。@@ 表 面 活 性 剂 和 胶 束 
系统 的 研究 ,例如 测量 原初 水 辐 解 自由 基 Cea OH 和 
H.) 与 表面 活性 剂 分 子 和 溶 于 胶东 的 物质 的 反应 活性 、 
过 渡 金 属 离子 与 胶 束 结合 的 平衡 常数 。 这 方面 的 研究 将 


有 助 于 了 解 胶 束 的 结构 和 胶 束 吸附 物质 的 位 置 ， 从 而 有 

助 于 了 解 生物 膜 的 结构 与 功能 。@@ 生 物 大 分 子 的 构象 变 

化 和 某 些 酶 的 催化 机 理 。 脉 冲 辐 解 不 仅 是 辐射 化 学 领域 

的 研究 工具 , 而 且 正在 成 为 一 般 自 然 科 学 研究 中 的 工具 。 
参考 书目 

R. V. Bensasson, et al., Flash Photolysis and Pulse 

Radiolysis, Pergamon, Oxford, 1983. 


Ck) 
maichong jipuf a 
脉冲 极 谱 法 (pulse polarography) 在 直流 
电压 上 面 琶 加 一 个 脉冲 方 波 电压 并 在 方 波 后 期 测量 电流 
的 极 谱 法 和 伏 安 法 ,分 为 示 差 脉冲 极 谱 和 常规 脉冲 极 谱 。 
前 者 加 电压 和 记录 电流 的 方式 与 方 波 极 谱 法 相似 ， 即 在 
缓慢 增长 的 直流 电压 上 面 , 簿 加 上 方 波 电压 。 
示 差 脉冲 极 谱 ”在 一 个 汞 滴 的 一 定时 间 只 加 上 一 个 
方 波 电压 ,AE 为 2~100 毫 伏 , 方 波 电压 持续 的 时 间 也 比 
, RK, 有 的 长 达 40~ 
80 毫秒 (图 1a)。 由 
于 在 方 波 后 期 测量 电 
流 ， 使 充电 电流 和 毛 
A ， 细 管 噪声 电流 见方 
[0.5~5s | RAR) 都 得 到 充 
| SRR TEP R 
上 只 测 一 次 还 原 电 
See 流 ; 而 方 波 极 谱 则 在 
alilala 一 个 乘 滴 上 加 很 多 方 
波 ,每 一 方 波 持续 的 时 间 短 , 毛细 管 噪声 电流 得 不 到 充分 
衰减 ,并 在 一 个 周期 中 两 次 测量 电流 , 既 有 氧化 电流 ,又 有 
还 原 电 流 。 示 差 脉冲 极 谱 波 的 波形 与 方 波 极 谱 波 相似 。 
常规 脉冲 极 谱 ”加 脉 串 的 时 间 间 隔 和 测量 电流 的 方 
式 都 与 示 差 脉冲 极 谱 相 同 ， 只 是 所 加 脉冲 电压 是 阶梯 式 
的 ,其 振幅 不 断 增长 (图 1b) ， 得 到 的 极 谱 波 (图 2) 与 直流 
极 谱 波 ( 见 直流 极 谱 法 ) 相 似 。 
脉冲 极 谱 法 是 方 波 极 谱 法 的 发 展 ， 它 比方 波 极 谱 法 
灵敏 好 几 倍 ， 使 用 的 支持 电解 质 的 浓度 也 比较 低 ( 小 至 
N Cat 


图 脉冲 极 谱 加 电压 的 方式 


i 


Cd 


E E 
a 示 差 脉冲 极 谱 b 常规 脉冲 极 谱 
图 2 脉冲 极 谱 波 
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0.02M) ,是 目前 灵敏 度 最 高 的 极 谱 法 和 伏 安 法 。 

示 差 脉冲 极 谱 法 的 优点 是 灵敏 度 高 (可 检 出 10…" 克 / 
毫升 的 Cd*+), 分 辨 力 好 (可 以 分 辨 相差 25 毫 伏 的 两 个 
峰 )， 前 极 化 电流 的 影响 小 (前 放电 物质 的 允许 存在 量 达 
50 000:1), (高 #4) 


maoguoyunxiangjian 
毛 果 芸 香 碱 (pilocarpine) —HA mem F 
= C,,H,,N,O,, 1879 
年 A. SARE JX BL 
丁 美洲 产 的 毛 果 芸香 
叶 中 分 离 得 到 。 

毛 果 芸香 碱 为 油状 物 或 结晶 熔点 34°C , 沸点 260°C 
(5 毫米 汞 柱 )( 部 分 转 为 异 毛 果 芸 香 碱 ), 比 旋光 度 [a] 坟 十. 
106°(2 克 /100 毫 升水 ); 能 溶 于 水 、 乙 醇和 和 氯仿, 难 溶 于 乙 
配 , 葵 ,几乎 不 溶 于 石油 酸 。 其 硝酸 盐 的 熔点 178C (分 解 )， 
[x]p+77" 一 +83"(10 克 /100 毫 升水 )， 每 克 能 溶 于 4 毫 
升水 、75 毫升 乙醇 ,不 溶 于 氯仿 乙醚; 盐酸 盐 熔 点 204 一 
205°C, 

毛 果 芸香 碱 具 有 强烈 的 发 汗 作用 。 能 缩小 瞳孔 ， 可 
用 于 治疗 青光眼 。 

异 毛 果 芸 香 碱 为 毛 果 芸香 碱 的 立体 异 构 体 ， 物 理化 
学 性 质 和 生理 作用 大 致 与 毛 果 芸香 碱 相似 。 

( 陈 仲 良 ) 

maoxi ningjie xianxiang 
毛细 凝结 现象 (capillary condensation) 
吸附 剂 所 吸附 的 蒸气 在 其 微 孔 中 凝结 的 现象 。 对 于 多 和 孔 
性 吸附 剂 , 若 吸附 质 在 孔 壁 上 是 润 湿 的 (接触 角 为 9), 就 
会 形成 四 月 面 ， 因 而 当 气 相 中 的 压力 低 于 实验 温度 下 平 
面 液体 的 饱和 蒸气 压 pe 时 , 就 会 在 毛细 孔 中 凝结 。 在 一 
定 温度 下 弯曲 液 面 和 平 液 面 的 蒸气 压 不 同 ， 它 们 之 间 的 
关系 可 用 开尔文 方程 描述 : 
p 2 yV - cos 0 
Po RT 
Ap 和 po 为 温度 为 了 、 曲 率 半径 为 7 NEA LMR 
气压 和 平面 液体 上 的 饱和 蒸气 压 ; y 为 吸附 质 液体 的 表 
面 张 力 ;V 为 吸附 质 的 摩尔 体积 ; 忆 为 气体 常数 。 根 据 上 
式 可 知 , 凹 月 面 液体 上 的 攻 气 压 比 平面 液体 蒸气 压低 。 

严格 地 说 ,物理 吸附 是 可 逆 的 , 故 吸附 时 和 脱 附 时 的 
等 温 线 应 当 重 合 ， 但 在 某 些 多 和 孔 性 吸附 剂 上 吸附 线 与 脱 
附 线 在 一 定 区 域内 发 生 分 离 ， 这 种 现象 称 为 吸附 的 滞后 
现象 。 在 分 离 部 分 ， 吸 附 线 与 脱 附 线 构成 所 谓 滞后 环 
< 团 )， 发 生 吸 附 滞 后 现象 的 原因 是 由 于 毛细 凝结 现象 的 


In 


存在 。 ( 赵 振 国 ) 
maoxi xianxiang 
毛细 现象 (capillarity) ”直径 很 细 的 开口 管 


内 的 液 面 高 于 或 低 于 管 外 液 面 的 现象 。 在 表面 张力 的 作 
用 下 ， 液 体 在 容器 与 重力 场 中 力图 使 其 表面 具有 最 小 的 
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面积 ,通常 一 个 液 滴 在 空气 中 是 球形 的 ,是 因为 包含 相同 

体积 液体 时 ， 以 球形 表面 积 为 最 小 。 如 果 表 面 张力 为 7 

的 液 滴 半径 为 R， 液 滴 内 部 与 外 部 的 压力 分 别 为 p 与 

ps， 则 由 于 液体 形成 球形 而 产生 一 附加 压力 ; 
Ap=p,—P,=27/R 

( 见 拉 普 拉 斯 方程 )。 

若 用 一 毛细 管 插入 一 液体 中 ( 见 图 )， 当 液体 润 湿 毛 
细 管 时 ,管内 包含 的 液体 表面 呈 凹 弯 月 面 , Ap<0， 此 时 
MERREN 
小 于 毛细 管 外 平 
液 面 的 压力 ， 毛 
细 管 内 的 液体 将 
上 升 ， 直 到 液 柱 
的 重量 等 于 该 压 
力 差 为 止 ， 这 就 
是 毛细 上 升 现 
象 。 若 液体 不 泣 ca 
湿 毛细 管 ， 则 管 
内 的 液体 呈 凸 弯 下 人 
月 面 ,Ap>0, 此 时 凸 面 液体 的 压力 大 于 毛细 管 外 平 液 面 
的 压力 ， 管 内 液体 将 下 降 ， 直 到 下 降 的 液 柱 重量 抵消 此 
压力 差 为 止 。 这 就 是 毛细 下 降 现象 。 含 有 许多 毛细 管 的 
“EKA”, 可 作为 盆景 中 的 假山 , 正 是 靠 毛细 上 升 现象， 


毛细 下 降 


使 假山 上 的 植物 得 到 水 分 。 (RAKE) 
Mel’ao 
梅 奥 , J. (John Mayow 1640~1679) 英国 


化 学 家 和 生理 学 家 。1640 年 5 月 24 日 生 于 伦敦 ,1679 
年 10 月 10 日 卒 于 伦敦 。1658 年 入 牛津 大 学 沃 德 姆 
学 院 学 习 , 1665 年 得 博士 学 
位 。1670 年 成 为 一 名 内 科 医 
生 。 曾 对 英国 巴 斯 的 温泉 水 作 
过 化 学 分 析 ; 对 空气 的 组 成 和 
动物 的 呼吸 进行 过 详细 的 研 
Re, 证明 空气 中 除了 有 能 支持 
动物 呼吸 的 气体 (当时 称 为 硝 
石 精 ) 外 ,还 有 不 支持 动物 呼吸 
的 气体 。 如 果 把 老鼠 关 在 用 水 
封闭 的 玻璃 章 内 ， 空 气 消 耗 了 
一 部 分 (水 面 上 升 ) 以 后 ， 老 鼠 即 无 法 生活 。 他 认为 通过 
呼吸 能 使 静脉 血 变 成 动脉 血 , 并 使 血液 加 热 , 空 气 中 的 硝 
石 精 是 通过 肺 的 途径 进入 血液 的 。 他 提出 ， 呼 吸 与 燃烧 


过 程 类 似 。 (Š Hi sb) 
Meilifel’erde 

梅里 菲尔德 , R.B. (Robert Bruce Merrifield 
1921~ ) ”美国 生物 化 学 家 。1921 年 7 月 15 日 


生 于 得 克 萨 斯 州 沃 思 堡 。1943 年 获 加 利 福 尼 亚 大 学 文学 
士 学 位 。1944 年 入 加 利 福 尼 亚 大 学 研究 生 院 攻读 博士 学 


位 ,1949 年 获 哲 学 博士 学 位 ,后 
在 该 校 任教 。1966 年 至 今 ， 任 
洛克 非 勒 大 学 生物 化 学 教授 。 
梅里 菲尔德 自 1953 年 起 ， 
多 年 从 事 蛋 白质 化 学 的 研究 ， 
ERAS K( LK)ME OM 
的 合成 ， 以 及 合成 的 生物 活性 
多 肽 和 蛋白 质 的 结构 与 功能 的 
关系 。 从 1959 年 5 月 开始 研 
究 多 肽 固 相合 成 法 , 1962 年 成 
功 地 用 固 相 合成 法 合成 一 个 二 肽 。 同 年 他 又 合成 一 个 四 
肽 。1963 年 又 合成 了 含有 9 个 乞 基 酸 残 基 的 缓 舒 激 肽 ， 
AT 8 天 时 间 。 梅 里 菲尔德 的 多 肽 固 相 合成 法 比 经 典 
的 合成 方法 省 时 间 , 简 便 ,效率 又 高 。 随 后 ， 在 实践 中 不 
断 完善 ,到 了 70 年 代 ， 已 成 为 许多 多 肽 合成 实验 室 使 用 
的 一 种 基本 方法 。1965 年 梅里 菲尔德 制 成 了 第 一 台 自 动 
化 合成 仪 。1969 年 他 用 这 人 台 仪 器 高 速 地 合成 由 124 个 氨 
基 酸 残 基 组 成 的 核糖 核酸 酶 A. 核糖 核酸 酶 A 是 世界 上 
首次 人 工 合成 的 酶 。 他 的 工作 对 整个 有 机 合成 化 学 起 了 
极 大 的 推动 作用 。 他 因 发 明 多 肽 固 相合 成 法 ， 对 发 展 新 
药物 和 遗传 工程 的 重大 贡献 而 获 1984 年 诺 贝 尔 化 学 奖 。 
70 年 代 起 , 曾 先后 到 欧洲 和 日 本 讲学 。1977 年 访问 过 中 
E], 1983 年 6 月 第 2 次 访问 中 国 。 ( 郭 保 章 ) 


meiqi 
煤气 (coal gas) 用 煤 为 原料 生产 出 来 的 一 类 
可 燃 性 气体 。 煤 气 可 分 :发 生 炉 煤气 .水 煤气 、 混 合 煤气 、 
炼焦 煤气 和 干 馏 煤 气 等 。 

发 生 炉 煤气 ， 煤 与 空气 在 发 生 炉 内 进行 不 完全 燃烧 
所 产生 的 混合 气体 ,其 组 成 为 : CO25%, N,70%, CO, 
4p H, 和 CH, 等 其 他 气体 1%。 RAH 800~1 100 + 
卡 / 标 米 *。 如 果 用 氧气 代 蔡 空气 ， 则 煤气 中 的 一 饼 化 磋 
含量 增高 , 热 值 也 相应 提高 。 

水 煤气 “将 水 蒸气 吹 过 灼热 的 煤 或 焦炭 ， 在 约 
1 000C 时 反应 所 产生 的 混合 气体 ， 

H,0+C—+CO+H, 
ATHRRENWAKA, BEARBASA. KA 
的 组 成 为 :CO 44% .H, 45% CO, 5% .N, #1 CH, 等 6%。 
其 热 值 为 2 800 干 卡 / 标 米 :。 

混合 煤气 ， 将 空气 和 水 蒸气 同时 吹 过 灼热 的 煤层 所 
产生 的 混合 气体 ， 其 平均 组 成 为 ，CO 30%. H, 15%, 
CO, 5% FIN, 50 狗 。 其 热 值 为 1 300 干 卡 / 标 米 :。 

HERI ”烟煤 炼焦 时 的 副产品 ,其 组 成 为 :H, 60%、 
CH, 25%,CO5%, N, 5~6% CO, 2% 和 其 他 碳 氢 化 合 
物 2% PUB 4 100—5 000 干 卡 / 标 米 ?。 

干 馅 煤气 “烟煤 在 隔绝 空气 下 干 馅 时 产生 的 混合 气 
体 ,其 组 成 为 :.H,50% .CH, 30% .CO9% .CO,2%.N,4— 
5% 和 其 他 碳 和 氢化 合 物 4% 。 其 热 值 为 5000 千 卡 / 标 米 。 

(RRE) 


meiculhua 
酶 催化 (enzyme catalysis) 酶 加 速 化 学 反 
应 的 作用 。 在 一 个 活 细 胞 中 同时 进行 的 几 百 种 不 同 的 反 
应 都 是 借助 于 细胞 内 含有 的 相当 数目 的 酶 完成 的 。 它 们 
在 催化 反应 专 一 性 , 催化 效率 以 及 对 温度 、pH 值 的 敏感 
等 方面 表现 出 一 般 工业 催化 剂 所 没有 的 特性 。 在 许多 情 
况 下 ， 底 物 分 子 中 微小 的 结构 变化 会 员 失 一 个 化 合 物 作 
为 底 物 的 能 力 。 例 如 尿素 酶 只 能 催化 尿素 ， 使 之 水 解 为 
所 和 二 氧化 碳 ， 而 对 结构 非常 相似 的 甲 基 尿 素 却 毫 无 作 
用 。 有 些 酶 表现 的 专 一 性 程度 低 一 些 ， 能 作用 于 具有 某 
种 特殊 化 学 基 团 的 多 种 化 合 物 。 酶 的 催化 效率 显然 比 其 
他 类 型 催化 剂 高 ,在 一 定 条件 下 ,每 个 过 氧化 氢 酶 在 一 分 
钟 内 能 转化 5 000 000 个 过 氧化 氢 分 子 , 比 其 他 催化 剂 效 
率 要 高 几 个 数量 级 。 在 化 学 实验 室 中 需 几 天 或 几 个 月 才 
能 完成 的 复杂 反应 序列 ， 酶 能 在 数秒 钟 之 内 催化 完成 。 

酶 催化 反应 还 表现 出 一 种 在 非 酶 促 反 应 中 不 常见 到 
的 特征 , 即 可 与 底 物 饱和 。 当 底 物 浓度 增加 时 , 酶 反应 速 
率 达到 平衡 并 接近 一 个 最 大 值 Vm (ILA) 21913 年 工 . 迈 
克利 斯 和 工 . M. 门 顿 发 展 了 关于 酶 的 作用 和 动力 学 的 一 
般 理 论 , 假 定 酶 首先 与 底 物 S 结合 形成 酶 - 底 物 复合 物 
ES; 然后 此 复合 物 在 第 二 步 反 应 中 分 解 形成 游离 的 酶 和 
产物 P， 

E+Ss ES 一 >E+P 


在 动力 学 研究 中 通常 使 用 的 条 件 下 ， 酶 的 浓度 与 底 物 相 
比 是 非常 低 的 。 当 酶 和 底 物 混合 后 , ES 的 浓度 迅速 增 
加 直至 到 达 恒 态 ,这 种 恒 态 通常 在 很 短 时 间 内 就 能 达到 ， 
并 可 维持 一 段 时 间 ， 在 这 段 时 间 内 ， 整 个 反应 的 速率 基 
本 上 是 恒定 的 。 该 速率 被 称 为 反应 的 初速 率 V。, 它 可 用 
产物 的 生成 速率 来 测量 : 


式 中 [Et] 为 总 的 酶 浓度 ; c 为 底 物 的 浓度 ; i、ks、ks AR 

应 速率 常数 。 当 底 物 浓度 无 穷 大 时 ， 初 速度 接近 最 大 值 

Vm V m= k [E] E X. Kn (k, + kg) /ki , 则 得 : 
V,=V,,/+K,,/c) 

RP Km 称 为 迈克 利 斯 常数 ,代表 在 给 定 的 酶 浓度 下 , R 

应 速率 达到 最 大 值 的 一 半 时 所 需 的 底 物 浓度 。 当 与 

k, 相 比 很 小 时 , Km 就 接近 于 酶 - 底 物 络 合 物 的 离 解 常 


Vin/2 |- 


底 物 浓度 Cc 
对 酶 催化 反 
应 速率 的 影 
响 
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酶 


数 , 可 作为 酶 与 其 底 物 亲和力 的 量度 。 

已 知 有 将 近 2 000 种 不 同 的 酶 ,其 中 至 少 已 有 200 种 
已 制 出 结晶 物质 ,并 已 证 明 酶 都 是 咎 白质 ,其 分 子 量 范围 
约 从 10 000 到 1 000 000 以上。 通常 按照 酶 所 催化 的 反 
应 来 分 类 和 定名 。 如 和 氧化 还 原 酶 可 催化 电子 传递 反应 ,在 
细胞 呼吸 和 人 能量 产生 中 起 着 重要 的 作用 ; 转移 酶 可 催化 
一 种 化 学 基 团 ,从 一 个 底 物 转 移 到 另 一 底 物 ;水 解 酶 可 催 
化 蛋白 质 、 核 酸 \ 淀 粉 、 脂肪 、 磷酸 酯 及 其 他 物质 的 水 解 ， 
裂 合 酶 可 催化 底 物 发 生 非 水 解 性 裂解 并 生成 双 键 ， 异 构 
酶 可 催化 异 构 物 相互 转化 等 。 

有 些 酶 类 的 活性 仅 由 它们 的 蛋白 质 结构 所 决定 ， 而 
另 一 些 酶 类 还 需要 一 种 或 多 种 的 非 蛋白 质 组 分 ， 称 为 畏 
助 因 子 。 辅 助 因 子 可 以 是 金属 离子 或 金属 络 合 物 ， 也 可 
以 是 被 称 为 辅酶 的 有 机 分 子 ， 有些 酶 类 两 者 都 需要 。 

在 自然 界 中 ， 大 约 有 三 分 之 一 的 酶 需要 金属 离子 作 
为 辅助 因子 或 活化 剂 。 有 些 含 金 属 的 酶 ， 其 所 含 的 金属 
离子 ,特别 是 铁 、 钼 、 铜 、 锌 等 过 渡 金 属 离子 与 蛋白 质 部 分 
牢固 地 结合 ,形成 酶 的 活性 部 位 。 这 种 酶 称 为 金属 酶 , 例 
如 使 大 气 中 游离 的 氮 分 子 固定 为 氨 的 、 含 钼 和 铁 的 固氮 
酶 ;使 底 物 氧化 同时 将 氧 分 子 还 原 为 水 的 铀 氧化 酶 ;使 H， 
(或 H+) 转 化 为 H+*( 或 了 ,) 的 含 铁 、 硫 的 氢 酶 ;一 类 含 钥 
的 氧化 还 原 酶 (如 硝酸 盐 还 原 酶 、 嗓 叭 脱毛 酶 、 BS 3, 
化 酶 、 醛 氧化 酶 、 亚 硫酸 氧化 酶 和 甲酸 脱毛 酶 ) 等 。 在 这 
些 酶 的 大 分 子 内 部 含有 由 若干 金属 原子 组 成 的 原子 55, 
作为 活性 中 心 ， 以 络 合 活化 底 物 分 子 。 它 们 使 底 物 络 合 
活化 的 方式 和 通过 配 位 体 实现 电子 与 能 量 偶 联 传递 的 原 
理 ， 与 相应 的 均 相 络 合 催化 和 多 相 络 合 催化 过 程 有 相似 
的 地 方 。 

和 弄 清 自然 界 在 亿 万 年 进化 过 程 中 巧妙 设计 的 各 种 酶 
作用 机 理 , 不 仅 能 揭 开 生物 催化 过 程 的 奥秘 ,也 能 为 人 类 
利用 其 中 某 些 原 理 来 研究 开发 新 型 高 效 催化 剂 黄 定 科学 
基础 ,并 带动 催化 的 边缘 学 科 一 2 h Le AA 


电 催 化 一 一 的 发 展 。 
参考 书目 
M. C. Scrutton, Inorganic Biochemistry, Elsevier, Am- 
sterdam, 1973. 
( 林 国 栋 ) 
meidianjl 
MBH (enzyme electrode) 一 种 电化 学 传 


感 器 ， 属 于 敏 化 的 离子 选择 性 电极 ， 是 在 离子 选择 性 电 
极 (包括 气 效 电极 ) 的 敏感 膜 表面 覆盖 一 层 很 薄 的 含 酶 此 
胶 或 悬浮 液 而 制 成 的 ,有 的 电极 外 面 还 有 一 种 渗析 膜 。 

1962 Æ L. 克拉 克 提 出 酶 电极 的 原理 ,1969 ÆG. G. 
吉尔 伯 特 制 成 酶 电极 。80 ERI, 已 用 于 测定 尿素 、 葡 
OM RAM MAT ERR, MEN, BER, 
ZB ALOR. G BER, Oy DA X IR AR ie AL BA S 
无 机 离子 。 

测量 时 ,样品 中 待 测 的 底 物 向 膜 层 表 面 扩散 ,在 酶 的 
催化 作用 下 发 生 反 应 ,生成 物 为 离子 选择 性 电极 所 响应 ， 
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通过 测定 相应 的 电势 即 可 求 得 样品 中 底 物 的 浓度 。 以 尿 
素 电极 为 例 ,在 尿素 酶 的 催化 作用 下 ,尿素 发 生 下 列 水 解 
反应 : 


CO(NH,,+2H,o— Ë , COs -+2oNH+ 


生成 的 NH; RINH¿;-H RR SHR 

酶 电极 的 优点 是 选择 性 好 , 测量 速度 快 , 使 用 方便 ， 
不 破坏 样品 ， 特 别 是 能 用 于 生物 溶液 和 活体 组 织 中 某 组 
分 的 连续 监控 ， 将 在 生化 研究 和 临床 检测 等 方面 发 挥 重 
要 作用 。 (RHR) 


mei 
fa (americium) 一 种 人 工 放 射 性 元 素 , 化 学 符 
号 Am, 原 子 序 数 95, Be At, 半衰期 最 长 的 同位 素 
是 包 243。 名 在 钢 系 元 素 中 的 位 置 对 应 于 钢 系 元 素 中 的 
销 。 仿 照 以 发 现 销 的 所 在 洲 欧洲 命名 销 ， 也 以 发 现 钢 的 
所 在 洲 美洲 (America) 而 命名 销 。 

AD “所 有 的 饮 同 位 素 都 是 通过 人 工 核反应 发 现 
的 。1944 Æ G. T. 西 博 格 、R. A. 詹姆斯 、L. O. 摩根 和 
A. 吉 奥 索 在 经 过 中 子 长 期 辐 照 的 钱 中 首次 发 现 钢 241。 
其 形成 过 程 为 

259Pu (n,y) 240Py (2,7) 241Py — >241 AT 
性 质 “已 知 的 饥 的 同位 素 及 其 主要 核 性 质 见 表 。 
名 同位 素 的 核 性 质 


质量 数 半衰期 
55s 


eSF* 


234 2.6min eSF* 243 7370a a 

237 73.0min EC;a 244 10.1h B` 

238 1.63h EC;a 245 2.05h p- 

239 11.9h EC;a 246 25min B` 

240 50.8h EC;a 247 22min B- 
432.6a a 


* eSF 表 示 跟 随 B 也 +EC 后 的 自发 裂变 。 

ARAB ERs 熔点 为 1176'C， 沸 点 2 607°C, 
有 两 种 同 质 异 形体, (RF 1 079°C B AO fk, 密度 为 
13.671 克 / 厘 米 ?; 高 于 1 079°C 时 为 B 体 ,密度 为 13.65 
区/ 厘米 *。 人 金属 锅 易 溶 于 稀 的 无 机 酸 。 锅 原子 的 电子 构 
型 为 (Rn)5f"6d"7s*， 在 水 溶液 中 有 + 3 一 +6 四 种 氧化 
S: +3 氧化 态 是 锅 在 溶液 中 最 稳定 的 氧化 态 ， 三 价 态 
的 锅 离 子 呈 粉红 色 。 名 在 钢 系 元 素 中 的 位 置 对 应 于 铀 系 
元 素 中 的 销 ， 但 由 于 钢 系 元 素 的 半径 稍 大 于 铀 系 元 素 ， 
锅 ( 正 ) 的 离子 特性 更 接近 于 多 (下 ) AC) Ry E 
酸 盐 不 溶 , 磷酸 盐 、 碘 酸 盐 微 溶 , W REL TRA SAR 
盐 可 深 。 锅 (T ) 仅 在 浓 氟 化 物 溶液 或 浓 磷 酸 中 稳定 ， 在 
HERRED REARDAN), ERREA 
液 中 Am(W ) 呈 粉 红色 。 在 碳酸 钠 溶液 中 用 强 氧 化 剂 可 
把 锅 氧 化 到 五 价 (AmOz) ， 呈 黄色 ， 在 强酸 溶液 中 容易 
发 生 歧 化 。 在 酸性 溶液 中 用 强 氧化 剂 可 把 锅 氧 化 到 六 价 


(AmOi)， 呈 红 棕 色 。 和 UO Ri, AmO; 可 与 乙酸 
钠 生成 NaAmO:(CHsCOO): 结 晶 沉 淀 。 

制 取 锅 241 是 针 241 的 8- 衰变 产物 。 含 有 钱 241 
并 经 过 长 期 存放 的 纯 钞 ， 是 生产 锅 241 的 重要 原料 ， 将 
锅 241 与 钱 分 离 即 可 得 到 纯 锅 241。 从 轻 水 堆 乏 燃料 的 后 
处 理 高 放射 性 废 液 中 也 可 以 提取 到 锅 241 和 锅 243 的 
混合 物 , 例如 燃 耗 为 25 000 兆 瓦 ' 日 / 吨 的 轻 水 堆 乏 燃料 
中 每 吨 可 提取 100 克 左 右 的 这 种 混合 物 。 

应 用 锅 同 位 素 中 用 途 最 大 的 是 锅 241, 其 次 是 
锅 243。 锅 241 用 于 制造 饮 - 皱 中 子 源 , 锅 241 的 软 Y 射线 
特别 适合 于 低 密度 材料 的 Y 探伤 照相 。 此 外 还 可 以 用 于 
密度 测定 仪 和 用 作 闵 射线 荧光 分 析 仪 的 激发 源 , PA 241 
还 是 通过 中 子 辐 照 以 制 取 饥 242 的 原料 。 锅 243 则 是 在 
高 通 量 反应 堆 中 生产 超 钱 元 素 锐 、 钢 、 镶 、 镜 的 原料 。 

参考 书目 

J. J. Katz and G. T. Seaborg, The Chemistry of the 
Actinide Elements, Methuen, London, 1957. 
( 林 漳 基 ) 

meidengsu 
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(may tansine) 


又 称 美 登 新 。 为 一 种 
hi DTA 
C, B. CIN, Ojo. 
CHETEFH 
美 登 森 属 及 其 亲 
oy 缘 植物 中 。1972 
+ 年 S. M. 库 普 钱 
"s: 等 从 非洲 收集 的 
col NO WHAE (或 
称 齿 叶 美 登 木 ) 

中 首先 分 离 得 到 ,含量 为 千 万 分 之 二 。 

美 登 素 的 熔点 171~172°C, 比 旋光 度 [aJ —145° 
(RÈ) 能 溶 于 氯仿 .二 毛 甲 烷 、 甲 醉 和 丙酮 ,不 溶 于 乙醚 
和 正己 烷 。 美 登 素 对 各 种 肿瘤 ， 如 工 -1210、P-388 白 血 
病 、S-180、W-256、 路 易 斯 肺癌 和 体外 鼻 咽 癌 均 有 显著 
疗效 。 (周韵 丽 ) 


GH, O 
|l 


mei ; 

$£ (magnesium) 一 种 化 学 元 素 ， 化 学 符号 
Mg ,原子 序数 12 ,原子量 24.305, RAM AIA 族 ， 为 
碱土 金属 中 最 轻 的 结构 金属 。 

AM 1808 Æ H. 戴 维 通 过 电解 氧化 镁 和 和 氧化 冬 的 
混合 物 制 得 镁 钞 齐 , 燕 出 其 中 的 冬 后 ,析出 金属 铂 。1828 
年 法 国 科 学 家 A.-A.-B. 比 西 用 金属 钾 还 原 熔融 无 水 氯 
化 镁 得 到 了 纯 镁 。 

#& ” 镁 在 地 这 中 的 含量 约 2.5%, 是 第 8 种 最 丰 
富 的 化 学 元 素 。 镁 的 矿物 主要 有 白云 石 CaCO,-MgCO，、 
RW MgCO,. M# A (Mg, Fe) ,Si0,、 蛇 纹 石 
Mg,[Si,0,,.](OH), #3¢ I KCl-MgCl,-6H,O, 海水 中 
含 铂 约 0.13% , 每 立方 海里 的 海水 约 含 660 万 吨 镁 。 镁 


也 存在 于 植物 中 ,是 叶绿素 的 主要 组 分 , 镁 还 存在 于 人 体 
细胞 中 。 在 糖 类 代谢 过 程 中 , 镁 是 酶 反应 的 催化 剂 。 

性 质 “ 镁 为 银白 色 金 属 ;熔点 648 .8"C ,沸点 1107"C， 
相对 密度 1.74; 电子 构 型 为 (Ne)3s?, 氧化 态 +2. RA 
有 优良 的 切削 加 工 性 能 ;也 可 铸造 .锻造 , 加 工 成 板 、 带 、 
棒 、 条 、 管 和 各 种 形状 的 型 材 。 按 照 电 位 序 , 镁 应 该 很 容 
易 与 水 反应 ， 但 由 于 表面 有 氧化 膜 , 镁 不 受 水 的 侵蚀 ;但 
受 水 蒸气 的 侵蚀 。 人 金属 镁 能 与 大 多 数 非 金属 和 几乎 所 有 
的 酸 ( 只 有 铬 酸 和 和 氢 氟 酸 例 外 ) 反 应 。 镁 在 压力 下 与 氢 直 
接合 成 氢化 镁 MgH,, 具有 人 金红石 型 结构 。 在 栈 溶 液 中 ， 
镁 能 与 钢化 烃 或 卤 代 芳烃 作用 生成 有 名 的 格 利雅 试剂 
R-M8X (BR 为 烃基 ,X 为 讽 素 ); 广 泛 应 用 于 有 机 合成 。 

镁 具有 生成 配 位 化 合 物 的 明显 倾向 ,与 第 不 同 ; 镁 的 
水 合 离子 [Mg(H,0)6J** 是 六 配 位 的 。 镁 在 水 溶液 中 的 
配合 物 绝 大 多 数 是 由 含 氧 配 位 体 构 成 ， 最 重要 的 是 乙 二 
胶 四 乙酸 型 的 [Mg(edta)]:-， 它 常用 于 分 析 化 学 。 自 然 
存在 的 叶绿素 是 镁 的 最 重要 的 合 毛 配合 物 ， 它 是 四 吡咯 
系 镁 配合 物 ,在 植物 的 光合 作用 中 极为 重要 。 

制 法 ”金属 镁 的 制 法 有 ， 人 @ 电 解 熔融 的 氧化 钱 ， 适 
用 于 从 海水 中 提取 镁 ，@ 将 白云 石 分 解 为 所 化 线 ， 再 用 
硅 铁 还 原 。 

应 用 镁 是 航空 工业 的 重要 材料 。 由 于 纯 镁 的 机 械 
强度 低 , 主要 与 铝 、 锌 、 锰 等 形成 合金 。 镁 合金 用 于 制造 
飞机 机 身 、 发 动机 零件 和 前 轮 。 镁 还 可 制造 装卸 设备 . 照 
相 和 光学 仪器 . 割 草 机 、 轻 便 工具 等 。 

镁 及 其 合金 的 非 结 构 应 用 也 很 广 , 包 括 照相 ,焰火 制 
造 、 阴 极 防 腐 等 。 镁 作为 一 种 强 还 原 剂 , ATH. HR, 


oh Fee AEP, (RAE RAB) 
Menjieliefu 

门 捷 列 夫 ,D.WM. (JIMurpuà Vsanosuy Mens- 
neneeB 1834—1907) 俄国 化 学 家 。1834 年 2 


月 7 日 生 于 西伯 利 亚 托 博 尔 斯 克 , 1907 # 2 月 2 日 卒 于 
彼得 堡 ( 今 列宁 格 勒 )。1850 年 入 彼得 堡 师范 学 院 学 习 化 
学 , 1855 年 毕业 后 任 敖 德 萨 中 
学 教师 。 1857 年 任 彼 得 堡 大 学 
副教授 。1859 年 他 到 德国 海德 
堡 大 学 深造 。1860 年 参加 了 在 
卡尔 斯 鲁 厄 召开 的 国际 化 学 家 
代表 大 会 。1861 年 回 彼得 堡 从 
事 科 学 著述 工作 。 1863 年 任 工 
艺 学 院 教授 , 1865 年 获 化 学 博 
士 学 位 。1866 年 任 彼 得 堡 大 学 
普通 化 学 教授 , 1867 年 任 化 学 
教研 室 主任 。1893 年 起 , 任 度量 衡 局 局 长 。1890 年 当选 
为 英国 皇家 学 会 外 国会 员 。 

门 捷 列 夫 的 最 大 贡献 是 发 现 了 化 学 元 素 周期 律 。 今 
称 门 捷 列 夫 周 期 律 .1869 年 2 月 , 门 捷 列 夫 编制 了 一 份 包 
括 当 时 已 知 的 全 部 63 种 元 素 的 周期 表 ( 表 1)。 同 年 3 A, 
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表 1 门 捷 列 夫 的 第 1 张 元 素 周期 表 (1869 ) 


Ti 50 Zr 90 ? 100 
VY 51 Nb 94 Ta 182 
Cr 52 Mo 96 W 186 
Mn 55 Rh 104.4 Pt 197.4 
Fe 56 Ru 104.4 Ir 198 
Ni=Co 59 Pd 106.6 Os 199 
H1 Cu 63.4 Ag108 Hg 200 
Be 9.4 Mg 24 Zn 65.2 Cd 112 
B 11 Al 27.4 ? 68 U 116 Au197? 
C 12 Si 28 2 70 Sn 118 
N 14 P 31 As 75 Sb 122 Bi 210? 
O 16 S 32 Se 79.4 Te 128? 
F 19 Cl 35.5 Br 80 I 127 
Li7 Na 23 K 39 Rb 85.4 Cs 133 TI 204 
Ca 40 Sr 87.6 Ba 137 Pb 207 
? 45 Ce 92 
Er? 56 La 94 
Yt? 60 Di 95 
In 75.6? Th 118? 


注 : ? 表示 未 知 或 未 确定 。 


他 委托 H. A. 缅 舒 半 金 在 俄国 化 学 会 上 宣读 了 题 为 《元 
素 的 属性 与 原子 量 的 关系 》 的 论文 ,阐述 了 元 素 周 期 律 的 
要 点 ，@ 按 照 原子 量 的 大 小 排列 起 来 的 元 素 ， 在 性 质 上 
呈现 明显 的 周期 性 ，@@ 原 子 量 的 大 小 决定 元 素 的 特征 ; 
图 应 该 预料 到 许多 未 知 单质 的 发 现 ,例如 ,预料 应 有 类 似 
铝 和 硅 的 ， 原 子 量 位 于 65~75 之 间 的 元 素 ; OL ME 
些 元 素 的 同类 元 素 后 ， 有 时 可 以 修正 该 元 素 的 原子 量 。 

1871 年 门 捷 列 夫 又 发 表 了 《化 学 元 素 周期 性 的 依赖 
关系 》 论 文 ,对 化 学 元 素 周 期 律 作 了 进一步 阐述 。 他 还 重 
新 修订 了 化 学 元 素 周期 表 ( 表 2), 把 1869 年 竖 排 的 表格 
改 为 横 列 ， 突 出 了 元 素 族 和 周期 的 规律 性 ; 划分 了 主 族 
和 副 族 ,使 之 基本 上 具备 了 现代 元 素 周期 表 的 形式 。( 参 
见 彩 图 插页 第 12、13 页 ) 


1 

2 C12 

3 Si 28 
4 K 39 Ti48 

5 (Cu 63) 一 73 
6 Rb 85 ?Yt 88 Zr 90 

7 (Ag 108) In 113 Sn 118 
8 Cs 133 ?Di 138 ?Ce 140 
9 


(==) 


= 
° 


一 ?Er 178 ??La 180 
(Au 199) T1 204 Pb 207 
一 Th 231 


F = 
pe 


iE: ? 表示 未 知 或 未 确定 。 
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门 捷 列 夫 的 元 素 周期 表 (1871) 


门 捷 列 夫 在 发 现 周期 律 及 制作 周期 表 的 过 程 中 ， 除 
了 不 顾 当 时 公认 的 原子 量 而 改 排 了 某 些 元 素 (Os、Ir Pt, 
AusTe、I;Ni、Co) 的 位 置 外 ,并 且 考 虑 到 周期 表 中 合理 的 
位 置 ,修订 了 其 他 一 些 元 素 (In、La、Y、Er、Ce、Th、U) 的 
原子 量 ,而 且 预 言 了 一 些 元 素 的 存在 。 在 1869 年 的 元 素 
周期 表 中 , 门 捷 列 夫 为 4 种 尚未 被 发 现 的 元 素 留 下 空位 。 
1871 年 他 又 发 表 论文 《元素 的 自然 体系 和 运用 它 指明 某 
些 元 素 的 性 质 》, 对 一 些 元 素 ,例如 ,“ 类 铝 ”、“ 类 碘 " 和 “类 
硅 "的 存在 和 性 质 以 及 它们 的 原子 量 做 了 详尽 的 预言 。 这 
样 的 空位 共 留 下 6 个 。 门 捷 列 夫 的 这 些 推断 为 后 来 的 化 

元 素 周期 律 的 发 现 激 起 了 人 们 发 现 新 元 素 和 研究 无 
机 化 学 理论 的 热潮 。 元 素 周期 律 的 发 现在 化 学 发 展 史上 
是 一 个 重要 的 里 程 碑 ， 它 把 几 百 年 来 关于 各 种 元 素 的 大 
量 知识 系统 化 起 来 ,形成 一 个 有 内 在 联系 的 统一 体系 , 进 ， 
而 使 之 上 升 为 理论 。 

门 捷 列 夫 还 曾 研究 气体 和 液体 的 体积 与 温度 和 压力 
的 关系 ,于 1860 年 发 现 气体 的 临界 温度 并 提出 了 液体 热 
脱 胀 的 经 验 式 。1865 年 研究 了 溶液 的 性 质 , 提出 了 溶液 
的 水 合 物 学 说 ,为 近代 溶液 学 说 奠定 了 基础 .1872~1882 
年 ， 他 和 他 的 学 生 准 确 地 测定 了 数 种 气体 的 压缩 系数 。 

门 捷 列 夫 因 发 现 周期 律 而 获得 英国 皇家 学 会 戴 维 奖 
章 (1882)。 他 还 曾 获 英国 科普 利 奖章 (1905) 。1955 F} 
学 家 们 为 了 纪念 元 素 周 期 律 的 发 现 者 门 捷 列 夫 , 将 101 号 
元 素 命 名 为 名。 门 捷 列 夫 运 用 元 素性 质 周 期 性 的 观点 写 
成 《化 学 原理 》 一 书 (1869) , 曾 被 译 成 英 、 法 等 多 种 文字 。 

GRRE) 

men 
#4] (mendelevium) 一 种 人 工 放射 性 元 素 ， 化 
学 符号 Md, 原子 序数 101， 属 负 系 元 素 。 半 衰 期 最 长 的 
同位 素 是 名 258。 因 纪念 元 素 周 期 表 的 创始 者 ,著名 的 俄 


Fe56Co59 
Ni59 Cu 63 

Ru 104 Rh 104 
Pd 106 Ag 108 


Os 195 Ir 197 
Pt 198 Au 199 


国 科 学 家 A. H. 门 捷 列 夫 而 命名 。 

现今 原子 序数 大 于 100 的 超 错 元 素 全 部 是 由 加 速 的 
重 离子 又 击 重 元 素 丢 制 成 的 。1955 年 美国 A. 吉 奥 索 等 
AOR FRER 253， 首 次 发 现 负 256， 其 核反应 为 : 
?53Es (we, n)255Md。 负 的 生成 截面 极 小 ,长 达 3 ZN AE 
击 实验 中 只 生成 一 个 名 256 原子 。 吉 奥 索 等 利用 & 粒子 
RHR 253 而 生成 的 负 256 原子 的 反 冲 能 量 ， 把 8] 256 
原子 从 镶 253 靶 分 出 并 捕 集 在 另外 的 金条 上 。 将 捕 集 了 
81256 的 金箔 溶解 ， 再 用 以 a 羟基 异 丁 酸 作 淋 洗 剂 的 阳 
离子 交换 法 分 离 出 外 256， 通 过 多 256 自发 裂变 的 子 体 
来 鉴定 外 256。 后 来 在 苏联 杜 布 纳 联合 核子 研究 所 的 3.1 
米 重 离子 加 速 器 上 ,用 大 22 BP Ras 238 靶 ， 通 过 核 
反应 U (*Ne,p3n) 也 曾 获 得 数 百 个 外 256 RF. ER 
期 最 长 的 同位 素 外 258, 是 通过 核反应 Es (a ,n)**Md 
制 取 的 。 

已 发 现 的 外 的 同位 素 及 其 主要 核 性 质 见 表 。 


角 同 位 素 的 核 性 质 


质量 数 半衰期 衰变 类 型 质量 数 . 半衰期 衰变 类 型 
247 2.9s a 254* 28min EC 
248 Ts EC;a 255 27min EC;a 
249 24s EC;a 256 1.3h EC;a 
250 52s EC;a 257 5.0h EC;a 
251 4.0min EC;a 258* 43min EC 
252 2.3min EC 258* 5€d a 


254* 10min EC 
* 何者 为 基态 不 确定 。 


目前 只 在 痕 量 水 平 上 研究 了 多 的 化 学 性 质 。 使 用 适 
当 的 络 合剂 ， 可 将 名 以 不 同 于 其 他 钢 系 元 素 的 速度 从 阳 
离子 交换 柱 上 解吸 下 来 ， 而 与 其 他 钢 系 元 素 分 离 。 角 原 
子 的 电子 构 型 可 能 为 (Rn)5fls6do7s:, 外 的 离子 交换 和 溶 
剂 革 取 行为 表明 , 在 水 溶液 中 名 具有 典型 的 + 3 氧化 态 ， 
除 此 还 有 +2 ft] 氧化 态 。 
参考 书目 
C. 克 勒 尔 著 ，* 超 铀 元 素 化 学 > 编译 组 译 : < 超 铀 元 素 化 学 >， 
原子 能 出 版 社 , 北 京 , 1977.(C.Keller, The Chemistry of the 
Transuranium Elements, Verlag Chemie, Weinheim, 1971.) 


(IR> iE) 


259 95min SF 


meng 
fh (manganese) ”一 种 化 学 元 素 ,化 学 符号 Mn， 
原子 序数 25, 原子 量 54.938 05, 属 周期 系 WB 族 。 

发 现 1774 年 瑞典 化 学 家 C. W. 含 勒 首先 确定 SE 
是 一 种 元 素 , 同 年 他 的 合作 者 瑞典 本 G. 甘 思 从 软 锰 矿 中 
获得 金属 锰 。1856 年 英国 R. 穆 舍 特 把 鳃 用 在 炼 钢 过 程 
中 ,得 到 锰 钢 。 锰 的 英文 名 来 源 于 意大利 文 manganese， 
是 希腊 文 magnesia 的 误 称 ,原意 是 “ 镁 氧 矿 ”。 

存在 ” 锰 在 地 壳 中 的 含量 为 0.085 匈 ， 其 丰 度 仅 次 
于 铁人 锰 的 矿石 主要 有 软 人 锰矿 (MnO:)、 黑 锰矿 (MnsO,)、 
#5) (3Mn,0,-MnSiO,) 和 碳酸 锰矿 MnCO: 等 。 生 物体 
细胞 中 含有 极 微 量 的 锰 ,是 与 生命 有 关 的 重要 微量 元 素 。 


茶叶 、 咖 啡 .谷物 ,种子 和 坚果 都 含有 锰 。 海 洋 底 的 锰 结 
核 含 锰 15 一 30 免 。 天 然 存 在 的 唯一 稳定 同位 素 是 锰 55， 
放射 性 同位 素 除 锰 53 外 ,都 是 短 寿命 的 。 

物理 性 质 “ 锰 为 钢 灰色 有 光泽 的 硬 脆性 金属 ， 熔 点 
1 244°C, RR 1 962°C, 7.20 克 / 厘 米 ; 有 x.B、Y 三 
种 同 素 异形 体 ， 室 温 的 稳定 形式 是 Mn, 转变 温度 为 

oMn=—*BMn <= yMa 

x 型 和 B 型 都 是 体 心 立方 晶体 ，Y 型 在 室温 下 是 面 心 
方 晶 体 ,高 温 下 转变 为 面 心 立方 晶体 ,X 射线 还 证 实 了 第 
四 种 同 素 异 形体 型 的 存在 , 它 是 体 心 立方 晶 

化 学 性 质 _ 锰 的 电子 构 型 为 (Ar) 3d54s* ， 氧 化 态 有 
0.+1.+2.+3.+4.+5.+6.+7 SES 4 周期 中 位 于 
铬 和 铁 之 间 ,化 学 性 质 与 铁 相似 , 氧 化 态 比 铁 多 。+ 21/r SE 
ERAN + 7 价 高 锰 酸 盐 在 溶液 中 比 其 他 价 态 稳定 .+2 Hr 的 
氧化 锰 是 碱 性 的 ， 不 溶 于 水 ,能 溶 于 酸 ,形成 + 2 价 锰 盐 。 
+4 价 的 盐 不 稳定 ,能 迅速 水 解 。 二 氧化 锰 与 浓 盐 酸 在 低 
温和 不 见 光 的 条 件 下 可 生成 +4 价 锰 盐 ,稀释 或 受热 即 转 
变 为 氧 和 和 氯 化 锰 。 十 6 价 锰 酸 盐 存在 于 碱 性 溶液 中 ,酸化 
后 即 歧 化 ( 见 歧 化 反应 ), 生 成 高 锰 酸 盐 和 十 2 价 锰 盐 。 二 2 
价 锰 盐 与 高 锰 酸 盐 在 中 性 或 碱 性 溶液 中 反应 ， 可 定量 生 
成 Mn(OH),, 这 是 容量 分 析 测 定 锰 的 基础 。 

金属 锰 在 空气 中 易 被 氧化 ， 加 热 燃烧 生成 Mns0,。 
氟 、 毛 和 省 在 加 热 时 与 锰 作 用 。 在 1200C 以 上 ， 氢 与 锰 
反应 ,生成 锰 的 氮 化 物 MnsN,; SAER, 生成 MnsN,。 
锰 与 硫 共 热 , 生 成 硫化 锰 MnS 。 熔融 的 金属 鳃 能 溶解 碳 ， 
生成 锰 的 碳化 物 MnsC。 在 330C 以 上 , 锰 与 一 氧化 碳 反 
应 , 生成 金黄 色 双 核 痰 基 配 合 物 Mn:(CO)io。 锰 很 容易 
溶 于 稀 酸 : 溶 于 盐酸 放出 氢 ， 深 于 浓 硫 酸 放出 二 氧化 硫 ， 
溶 于 硝酸 放出 一 氧化 氮 。 

制 法 ”金属 锰 可 用 铝 还 原 锰 的 氧化 物 得 到 ， 但 还 原 
二 龟 化 鳃 的 反应 强烈 ,一 般 把 二 氧化 鳃 在 空气 中 强 热 , 先 
转变 为 四 氧化 三 锰 , 再 用 旬 还 原 ; 

3Mn0,—»>Mn;0,+0, 
3Mn;0,+8Al—>4A1,0;+9Mn 

上 法 炼 出 的 锰 的 纯度 为 95 一 98 % , RE EBT 18 Ek , 

应 用 “ 锰 与 铁 形成 的 合金 有 广泛 的 用 途 。 含 锰 80 驳 、 
Ek 20 匈 的 锰 铁 可 制作 铁 迎合 金 ; BH 25% EK 70% , DK 
5 狗 的 锰 铁 在 炼 钢 中 做 去 氧 剂 和 去 硫 剂 , 可 改进 钢 的 机 械 
性 能 。 锰 还 可 做 非 铁合金 , 如 含 铜 84 匈 、 锰 12% , t 4 允 
的 合金 可 用 于 电子 仪器 。 

锰 还 参与 植物 光合 作用 的 释 氧 过 程 。 在 酶 催化 过 程 
中 , 它 可 以 活化 精 氢 酸 酶 磷酸 丙酮 酸 水 合 梅 和 过 氧化 氢 
酶 。 锰 也 是 核酸 结构 中 的 成 分 ,能 促进 胆固醇 的 合成 。 顺 
磁性 的 Mn?+ 离子 在 生物 体 中 可 用 于 核磁 共振 弛 物探 
查 。 虽 然 锰 在 生物 体 中 很 需要 ,但 浓度 过 高 有 毒性 。 

参考 书目 


J. C. Bailar, ed., Comprehensive Inorganic Chemistry, 
Pergamon, Oxford,1973. 
( 谢 高 阳 ) 
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咪唑 (imidazole) 1,3 二 位 上 含有 两 个 氨 杂 原 
| O 子 的 五 元 杂 环 化 合 物 ,分子式 CHN:。 味 
HC 一 N ”了 唑 是 比 唑 的 异 构 体 ,不 存在 于 自然 界 。 

n fn 防 叶 为 楼 柱状 结晶 ; 熔点 90~91'C， 


aI š 沸点 257°C, FAX ARE 1.030 3(101/4°C), 
溶 于 水 和 其 他 有 机 溶剂 。 其 碱 性 比 吡 唑 稍 
强 ,可 生成 稳定 的 盐 , 如 苦味 酸 盐 、 硝 酸 盐 。 咪 唑 对 氧化 
剂 和 还 原 剂 均 稳定 。 
咪唑 可 用 合成 方法 制 取 。 例 如 ， 用 甲 酰 腕 和 己 二 胺 
在 气相 和 脱毛 偿 化 作用 下 制备 。 
咪唑 和 四 和 氢 号 唑 的 衍生 物 存在 于 自然 界 ， 是 具有 重 
要 生理 活性 的 物质 , 如 维生素 也 是 2- 四 氢 咪 唑 酮 的 衍生 


_ 物 。 组 氨 酸 是 维持 生命 必需 的 乞 基 酸 , 失 羧 后 ,成 为 组 胺 ， 


H:NOCHN 


= C N ae 
wo H:NH,CH:C s o Ag 


N 
H 


2-1 BURKE Ni 组 胺 REK 


是 一 个 很 强 的 血管 扩张 剂 ,广泛 地 存在 于 自然 界 ,是 由 蛋 
AR RORE MRM. RARE AK TE 


物 , 用 作 抗 溃疡 剂 。 CMAR) 
mi 
BË (ethers) 通 式 为 R 一 0 一 R' 的 一 类 化 合 物 。 


在 醚 的 结构 中 ， 氧 原子 与 两 个 烃基 相连 ,烃基 可 以 相同 ， 
也 可 不 相同 ， 相 同 的 称 为 简单 酸 , 不 相同 的 称 为 混合 配 。 
烃基 可 为 芳烃 基 或 脂肪 烃基 。 两 个 烃基 可 以 彼此 相连 ， 
CRAM, MACK. SSARFDIUSRATRE 
而 形成 的 环 状 醚 称 为 大 环 醚 或 冠 配 。 链 型 分 子 中 如 果 含 
有 多 个 碳 - 氧 - 碳 ( 寺 C 一 0 一 C 寺 ) 结构 单元 ， 则 称 为 缩 二 
APM, 0% C — 88 — f B , 
命名 一 般 醚 以 与 氧 相连 的 烃基 加 醚 字 命 名 ,例如 ， 

C,H,—O—C,H, 称 二 Cem, fai KC, CH,—O—C,H, 
称 甲 基 乙 基 配 ,简称 甲乙 醚 。 环 醚 一 般 用 俗名 。 

` 性 质 “ 醚 与 烃 类 很 相似 ,是 较 稳 定 的 化 合 物 , 在 常温 
下 与 强 碱 和 碱 金属 不 发 生 反 应 ,与 强酸 可 形成 鲜 盐 ,如 ， 


R—O—R’ +HX—+R—O—R’ +X- 
h 
JER NP B 3k— 215 SX 2156 1EFI AER pq IBA, 
醇 还 可 与 氨 讽 酸 反 应 ,生成 商 代 烃 。 如 果 R 为 甲 基 , R 为 
芳 基 ， 则 该 反应 是 测定 芳 环 上 甲 氧 基 数目 的 一 种 重要 方 
法 , 称 为 蔡 泽 尔 法 ,如 ;: 


OCH; OH 
CT + HI 一 一 一 + CHI 


CHil+ Ag —= Agl} + CH} 


醚 在 避 光 的 情况 下 与 毛 或 诈 反 应 ， 可 生成 毛 代 醚 或 溴 代 
醚 ,如 ; 


CH,CH,—O—CH,CH,—"+CH,CHCI—O—CH, CH 


£ CH,CHCI—-O—CHCICH, 


1,1'- — g Z 8 
醚 在 光 助 俊 化 下 与 空气 中 的 氧 作用 ,生成 过 氧化 合 物 。 
制 法 ” 醚 在 工业 上 通常 是 在 酸 或 氧化 铝 作用 下 ， 由 
醇 问 失 水 制 取 。 实 验 室 中 常用 醇 钠 与 卤 代 烷 反 应 制备 ， 
RONa+R’X— >R—O—R’+NaX 
应 用 多 数 本 是 很 好 的 溶剂 ,可 溶解 多 种 化 合 物 ,高 
沸点 的 醚 可 用 作 反 应 介质 。 (A 政 ) 


u zl X shexian fenxl 
BX HASH (muon X-ray analysis) 
用 一 定 能 量 的 上 子 束 射 入 被 研究 的 物质 ,根据 释放 的 特 
征 kX 射 线 来 进行 物质 的 化 学 组 成 和 状态 分 析 的 方法 。p- 
子 被 原子 捕获 形成 u 子 原子 时 ， 最 初 处 在 主 量子 数 % 泛 
14 的 高 激发 能 级 上 ， 随 后 向 基态 跃迁 , 释放 一 系列 特征 
的 XX 射线 ， 称 为 kX 射线。 它们 的 能 量 比 相应 的 电子 跃 
迁 释 放 的 XX 射线 约 高 200 倍 。 

1949 年 中 国 物 理学 家 张 文 裕 用 云 室 观测 铝箔 和 铁 箔 
对 宇宙 线 中 4 子 的 吸收 ,根据 记录 到 的 电子 ,首先 发 现 了 
uX HR, UST u SRT HER. 

un 子 被 原子 捕获 的 几率 ,除了 与 原子 序数 有 关外 ,还 
与 化 学 键 的 类 型 有 关 ， 根 据 不 同 原子 放出 的 特征 uX Ht 
线 的 强度 ， 可 以 测定 化 合 物 的 组 成 。 在 有 了 高 分 辩 率 的 
锐 ( 锂 ) 探 测 器 后 ， 发 现 了 化 学 状态 对 玉 系 和 工 系 中 某 些 
条 kX 射线 的 相对 强度 有 影响 , 因此 可 以 根据 测定 kX 
射线 谱 的 结构 来 研究 物质 的 化 学 结构 。 

不 同 的 同位 素 捕获 k" 子 后 ,放出 的 kX 射线 的 能 量 
有 差别 。 愈 重 的 元 素 差别 愈 明显 。 包 148 M4 150 的 Ku 
线 相差 达 3.7x10 电子 伏 。 根据 放出 的 kX 射线 有 可 
能 分 析 重 元 素 的 同位 素 成 分 。 

HF 子 XX 射线 分 析 的 主要 优点 是 : ka" 子 能 量 可 以 调节 ， 
An 子 束 经 聚焦 可 将 照射 范围 控制 得 很 小 ， 从 而 可 做 局 部 
分 析 ;n 射线 能 量 高 ， 穿 透 力 比 电子 X 射线 强 得 多 , 可 
以 从 样品 的 深部 穿 出 而 被 探测 。 因 此 ,可 以 分 区 、 分 层 地 
分 析 样 品 的 深部 。 

参考 书目 


V. W. Hughes and C. S. Wu, ed., Muon Physics, Vol. 3, 
p. 141, Academic Press, New York, 1975. 
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Bk (amidines) — 分子 中 含有 胀 基 的 一 类 化 合 物 ， 
通 式 如 左 。 其 中 RR 可 以 是 烃基 ， 也 可 是 其 
他 基 团 ， 例 如 R 是 甲 基 的 叫 乙 胀 ，R E 3 
ZHUR, R SS RAY OY bk 3 g PS 
Ko MLA MY HAE kaka att, eL ASI 


NH 
ad 
k—C—NH, 


NH NH . 


| l 
H,C—C—NH; (_ Nm 


Zk # FAK 


NH 


i l 
un YoCuncucu,-C- NH; 


KERAK 


物 也 可 以 胀 基 命 名 ,如 : 
NH NH NH 

HN_C_NHCHicooH H,N—(—NH—L—NH, 

N- 胀 基 甘 氨 酸 BRB (FLAN) 

PKR ZK FAM ERD R k, 7k 8 hj AE pk 28 Bë: 

NH Q 
RO—NH,+2H,0-4 RÜ OH+2NH, 

KES H k 55 & 2 2 |í, TKA TEKA 
HASSE RASAR, ES #E HFE 25 #F RRA 
合成 : 

NH 
R—CN +C oH". R ocu, . HCI 

NH 
Me (NH,.HCl 

NH 


| 
R—CN+NHs R—C—NH;- HCl 


一 级 腾 和 二 级 胺 可 代替 氨 用 于 上 述 反应 ， 制 得 相应 的 取 
KK, BRN: 


OOO 
WN 


BRET PEAS BSE Tal FR A St Se BY € Ro 
许多 胀 化 合 物 可 作为 药物 使 用 。 低 级 的 胀 常 具 有 刺激 性 ， 
胀 的 毒性 一 般 大 于 股 和 豚 。 


NHs 


NH,CI 


(KEE HER HAÑ) 
miding 
BEDE (pyrimidine) 1, 3 位 含 两 个 氮 杂 原子 的 


六 元 杂 环 化 合 物 ,分 子 式 CH4N,。 SRAMA F] 
分 异 构 体 。 喀 啶 是 许多 极限 式 的 杂 化 体 : 


6 ZN、? N _N 
h m. t m R 
—— 1 = 
HCN_ AN HCL ZN Hcy, AN 

一 
5 ae So” c 


喀 啶 没有 什么 用 途 ， 它 的 衍生 物 广泛 地 存在 于 有 机 体 的 
核酸 内 ,许多 重要 的 药物 也 含有 这 个 环 系 。 

喀 啶 为 低 熔 点 的 晶体 或 液体 ;熔点 22°C ;沸点 123 一 
124%C ;具有 自 味 ; 溶 于 水 和 醇 , 呈 弱 碱 性 (PKal .3) :与 苦 
味 酸 和 草酸 等 形成 黄色 结晶 形 物质 。 喀 啶 及 其 同系 物 和 


硝 基 、 疯 代 衍 生物 ,具有 芳香 性 。1., 3 两 位 上 的 氮 原 子 使 
2, 4, 6 位 上 的 电子 密度 降低 , 使 氧化 和 亲 电 取代 反应 均 
不 活泼 。 亲 核反应 也 不 显著 , 仅 4- 甲 基 喀 啶 可 与 氨基 钠 
反应 ,形成 2- 或 4- 取 代 的 氨基 喀 啶 。 

喀 喧 和 各 种 取代 的 喀 啶 有 多 种 方法 合成 。 例 如 ， 巴 
比 妥 酸 (2,4,6- 三 羟基 喀 啶 ) 可 由 豚 与 两 二 酸 二 乙 酯 在 醇 
钠 的 作用 下 缩合 而 成 ， 


NH, H.C,00C, 9 


CH: C,H,ONa HN 
o Nn, koe T 
H 

上 式 可 以 发 生 互 变 异 构 ， 关 基 即 变 为 羟基 。 巴 比 妥 酸 与 
磷 酰 氧 一 起 加 热 , 得 2,4, 6- 三 氯 嘱 啶 , 它 与 甲醇 钠 反应 ， 
又 可 得 到 三 甲 氧 基 嘱 啶 。 氯 代 喀 啶 与 务 或 一 级 、 二 级 胺 
反应 , 变 为 相应 的 氨基 喀 啶 。 此 外 ,还 可 以 用 烷 基 化 的 两 
二 酸 酯 和 所 上 取代 的 豚 进 行 同样 的 缩合 反应 ， 可 以 合成 
多 种 毛 基 羟基 和 郊 素 取代 的 喀 啶 。 

有 三 种 喀 啶 即 胞 喀 啶 、. 尿 喀 喧 和 胸腺 喀 啶 ,是 核酸 和 
脱氧 核酸 的 组 成 部 分 ,其 结构 式 分 别 为 ; 


ws "Ë Lf 
oie 


胸腺 喀 喧 
维生素 B, 分 子 中 的 喀 啶 部 分 是 4- 氨基 -2- 甲 基 -5- 喀 喧 
甲 基 的 基 团 。 许 多 口服 的 长 效 磺胺 药 是 喀 啶 及 其 异 构 体 
nb OA BE BIRT ÆW o MMAR) 


miding he piaoling jianji 
DEE FOG PEE (pyrimidine and purine 
bases) 喀 啶 和 嗓 叭 的 一 类 衍生 物 ， 为 核 昔 酸 的 组 
分 。 喀 啶 和 味 叭 都 是 含 氮 杂 环 化 合 物 , 若 这 些 环 与 羟基 、 
氨基 或 甲 基 连 接 , 便 形成 核酸 的 碱 基 。 
核酸 中 常见 的 破 基 AREA), SEG), fa 
ETECO, RERE U), AREER A,G,C 的 碱 
基 存 在 于 RNA #1 DNA rH,U 只 存在 于 RNA 中 ,了 T 则 存 
在 于 DNA 中 。 在 溶液 中 这 些 碱 基 均 可 发 生 互 变异 构 ， 
其 互 变异 构 式 为 


, NE: H 
NSA i xy 
AS Ç | A 


H 


|: 


RE 
o oH 
Toen 
A | hse, Š on 
Se 


739 


arene 


何 种 异 构 体 占 优势 ,取决 于 溶液 的 pH, 在 生理 系统 的 pH 
(7 士 2) 下 ， 左 边 的 异 构 体 占 优势 。 

这 五 种 碱 基 的 熔点 均 较 高 。 鸟 味 叭 不 深 于 水 ， 可 溶 
于 酸 或 碱 ;其 余 碱 基 稍 溶 于 水 , 均 难 溶 于 醇 ， 胸 腺 喀 啶 可 
溶 于 热 水 。 

KEP HAS MR ”有 以 下 几 种 : 


0 o 
Vi CH; JS H NH 
| gk 
N NH, N N(CH;); O 
H H 
2-N-— BES my 


H 


1-N-F Sy TARER 


o 


o 
¿Ç | i eeu 
N— >N N— >N 
H H 
WWW? 1-N- FASE 
这 些 碱 基 与 核糖 或 脱氧 核糖 结合 ， 分 别 组 成 核糖 核 苷 和 
脱氧 核糖 核 苷 。 
生理 作用 以 上 这 些 碱 基 主 要 是 作为 核酸 的 组 分 ， 


有 些 碱 基 的 衍生 物 自身 还 有 特殊 的 生理 作用 。 例 如 ， 
6-N- 陵 喃 甲 基 腺 嘎 叭 (激动 素 ) 和 6- FARA RED 


wucn J SH 


6- N < Bkm FP ZERRI 6-3 
A 4 
CH; 
N— “sN yy NH 
< | a i 
N N H 
H 
6- FE 5 HR ERE 
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的 生长 发 育 有 显著 的 促进 作用 。6- 和 一 基 叮 叭 是 治疗 病毒 
性 角膜 炎 的 特效 药 ，5- 氟 尿 喀 啶 是 抗 癌 药 ， 腺 嗓 叭 即 维 


生 素 Bo (HAR RAE) 
mianfen l f 
棉 酚 (gossypol) 棉籽 中 的 一 种 芳香 酚 ， 分 子 


A Cio H3oQ。。 联 
OHC OH HO CHO Pr RRA 
CA G OH 称 因素 使 分 子 可 
HO on 以 具有 光学 活 
性 。 从 棉籽 中 提 
取 的 棉 酚 没 有 光 

学 活性 ,为 外 消 旋 体 。 
根据 药理 和 临床 结果 ， 棉 酚 具有 男性 避孕 作用 。 中 
国医 药 工作 者 首次 发 现 这 个 特殊 作用 ， 引 起 全 世界 的 注 


意 ,但 能 否 作 为 药 用 , 尚 有 争议 。 (RRA) 
Mianshutejin 
缅 舒 特 金 ,H. A. (Hukona AmeKkcaHIpoBHI 


Meumytrun 1842~1907) 俄国 化 学 家 。1842 
年 10 月 24 日 生 于 彼得 堡 , 1907 年 2 月 5 日 卒 于 同 地 。 
1862 年 毕业 于 彼得 堡 大 学 ,1865 年 任 该 校 副教授 ，1868 
年 获 博士 学 位 , 1869 年 任 工业 
化 学 教授 , 1876 年 任 分 析 化 学 
教授 , 1885 年 讲授 有 机 化 学 ， 
READY SAR. 1902~ 
1907 年 , 任 彼 得 堡 工业 大 学 教 
授 。 缅 舒 特 金 主要 从 事 有 机 化 
学 方面 的 研究 。1882 年 研究 乙 
酸 叔 戊 酯 的 热 分 解 时 发 现 ， 反 
应 产物 之 一 (乙酸) 使 反应 加 
速 。 这 是 一 次 经 典 性 的 自 催化 
CHL Hi SH], 1887~1890 E, 他 对 液 相 中 有 机 化 合 物 
酯 化 反应 和 取代 反应 的 动力 学 进行 了 研究 ， 揭 示 了 溶剂 
对 反应 速率 的 影响 ， 以 及 稀释 作用 和 化 学 结构 对 化 学 反 
应 的 影响 。 著 有 《分 析 化 学 》(1871) 和 《有 机 化 学 讲义 》 


(1884) 等 。 CRF) 
Mianshutejin fanying 
缅 舒 特 金 反应 (Menschutkin reaction) 


三 乙 基 胺 与 乙 基 碘 生 成 季 铵 盐 的 反应 。1890 E, 俄国 化 
FRH. A. 缅 舒 特 金 对 溶剂 效应 溶剂 对 反应 速率 的 影 
响 ) 进 行 了 系统 研究 ,他 选择 了 一 个 典型 反应 ， 即 三 乙 基 
胺 与 乙 基础 生成 季 铵 盐 的 反应 ， 
(C,H,);N+ G,H;I— (C,H,),N*I- 

系统 地 测定 了 此 反应 在 22 种 溶剂 中 的 动力 学 参数 ， 包 
括 了 从 非 极 性 溶剂 到 极 性 溶剂 的 一 系列 过 渡 ， 获 得 了 一 
些 有 意义 的 结果 ， 以 致 一 直 吸 引 人 们 对 溶剂 效应 进行 广 
泛 的 研究 。 这 类 反应 被 称 为 缅 舒 特 金 反 应 ， 其 中 有 代表 


kX105(100 ) 


溶剂 [dmš/(mol:s)] 


lgA E 
4:[dms/(mol.s)] (kJ/mol) 


Ok 0.5 4.0 66.9 
H% 25.3 4.0 54.4 
x 39.8 3.3 47.7 
166.0 4.6 52.3 
丙酮 265.0 4.4 49.8 
ERR 1125.0 5.0 49.8 
WER 1383.0 4.9 49.8 


由 表 中 数据 可 以 看 出 ，Q@@ 这 个 在 气相 中 几乎 不 能 进行 的 
反应 在 溶剂 存在 下 具有 一 定 的 反应 速率 ; OFAN 
的 溶剂 对 反应 速率 的 影响 可 以 有 很 大 的 差别 。 例 如 ,该 反 
应 在 硝 基 茉 中 的 反应 速率 常数 k 比 在 己 烷 中 约 大 2700 
倍 。 在 不 同 实验 中 ， 频 率 因子 4 相差 不 多 ， 主 要 是 活化 
能 王 的 影响 差别 大 。 总 之 ， 一 般 来 说 ,溶剂 效应 是 存在 
的 。 

对 缅 舒 特 金 反应 所 进行 的 研究 大 致 包括 两 个 方面 : 
@ 在 实验 上 总 结 出 溶剂 性 质 ( 如 内 压力 、 介 电 常数 、 偶 极 
矩 等 ) 对 反应 速率 常数 的 影响 ， 如 哌 啶 -对 硝 基 氟 茶 等 各 


种 典型 体系 在 不 同 溶剂 中 18k 与 世间 的 线性 关系 


(8 为 介 电 常数 ); @ 在 理论 上 用 各 种 模型 解释 溶剂 效应 ， 
如 静电 理论 模型 等 。 令 人 注目 的 是 ， 此 类 反应 具有 典型 
性 和 对 溶剂 效应 的 敏感 性 ， 反 应 的 结果 是 溶剂 能 促使 中 
性 粒子 变 为 荷 电 离子 ,使 过 渡 态 络 合 物 的 极 性 增 大 ,并 接 
近 于 产物 的 结构 ,从 而 可 推测 过 渡 态 的 偶 极 甜 。 

( 林 智 信 ) 


monimel . 
模拟 酶 (model enzyme) 用 合成 高 分 子 来 模 
拟 酶 的 结构 、 特 性 、 作 用 原理 以 及 酶 在 生物 体内 的 化 学 反 
应 过 程 。 酶 是 一 类 有 催化 活性 的 蛋白 质 ， 它 具有 催化 效 
率 高 、 专 一 性 强 、 反 应 条 件 温和 等 特点 。 酶 容易 受到 多 
种 物理 、 化 学 因素 的 影响 而 失 活 ,所 以 不 能 用 酶 广泛 取代 
工业 催化 剂 。 研 究 模拟 酶 主要 是 为 了 解决 酶 的 以 上 缺点 。 
模拟 酶 是 20 世纪 60 年 代 发 展 起 来 的 一 个 新 的 研究 
领域 ， 是 仿生 高 分 子 的 一 个 重要 的 内 容 。 目 前 模拟 酶 的 
研究 主要 有 以 下 几 方 面 ; 


模拟 酶 的 金属 辅 基 有 | H, eT 
一 类 复合 酶 , 除 蛋 白质 外 ,还 Pe 
有 含 金 属 的 有 机 小 分 子 物质 


或 简单 的 金属 ， 叫 做 辅酶 或 PN 
辅 基 。 辅 基 在 催化 反应 中 起 |d 
着 重要 的 作用 。 有 一 些 研究 | / 
工作 就 是 模拟 酶 分 子 中 的 金 
属 辅 基 。 例 如 ， 模 拟 过 氧化 L Hz 

氨 酶 分 子 中 的 铁 趾 啉 辅 基 ， ‘ 


合成 了 分 解 过 氧化 氨 的 酶 模型 一 一 三 亚 乙 基 四 胺 与 三 价 
铁 离子 的 络 合 物 ( 见 结构 式 a)。 这 个 模型 在 pH 9.5 和 
25 的 条 件 下 ， 其 催化 速率 是 血红 蛋白 或 正 铁血 红 素 在 
同样 条 件 下 的 一 万 倍 。 化 学 模拟 生物 固氮 同样 是 模拟 固 
氮 酶 的 金属 辅 基 。 

模拟 酶 的 活性 功能 基 ” 酶 分 子 中 直接 与 酶 催化 反应 
有 关 的 部 分 称 活性 中 心 ,通常 是 由 几 个 活性 功能 基 组 成 。 
例如 牛 胰 核 糖 核酸 酶 的 催化 中 心 是 肽 链 序 列 中 第 12 位 和 
第 119 位 的 两 个 组 氨 酸 。 

C. G. 奥 费 贝 格 等 根据 胰 凝 乳 蛋 白 酶 的 催化 中 心 与 
丝氨酸 的 羟基 、 组 氨 酸 的 咪唑 基 和 天 冬 氢 酸 的 羧基 有 关 
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有 羟基 和 咪唑 基 的 %- 胰 凝 乳 蛋白 酶 模型 (b)。 用 这 个 模 
型 聚合 物 作为 3- 乙酰 氧 基 -N- PERMER CK 
的 催化 剂 , 当 pH 为 9.1 时 ,其 活性 比 单一 的 乙烯 基 咪 唑 
高 63 倍 。 
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模拟 酶 的 高 分 子 作 用 方式 ” 酶 是 一 类 由 乞 基 酸 组 
成 ,以 多 肽 链 为 骨架 的 生物 大 分 子 。 人 们 利用 高 分 子 化 合 
物 作为 模型 化 合 物 的 骨架 ，3 引 入 活性 功能 基 来 模拟 酶 的 
高 分 子 作用 方式 。 例 如 ,用 分 子 量 为 40 000~60 000 的 聚 
亚 乙 基 亚 胺 作为 模型 化 合 物 的 骨架 , 引入 10% 摩 尔 的 十 
二 烷 基 和 15% 摩尔 的 咪唑 基 ， 合 成 一 个 硫酸 酯 酶 模型 ; 


e |e a] > 
He ` NE ae Ne 
\ H2 H2 7 H; 

H2 

\ 


C CH? 


N 
cmnncnl | 


HN 


CH;NHCizHzs 


用 这 个 模型 聚合 物 催化 茶 酚 硫酸 酯 类 化 合 物 的 水 解 ， 其 
活性 比 天 然 的 I 型 芳 基 硫酸 酯 酶 高 100 倍 。 

模拟 酶 与 底 物 的 作用 ” 酶 分 子 具有 一 定 的 空间 构 
型 ， 它 与 被 催化 的 底 物 的 作用 在 构 型 上 有 较 严 格 的 匹配 
关系 ,体现 了 酶 的 专 一 性 。 为 了 模拟 酶 的 结合 功能 ,近年 
来 人 们 合成 了 许多 冠 醚 化 合 物 来 模拟 酶 。 随 着 冠 酝 空 穴 
尺寸 的 不 同 ,其 对 底 物 的 选择 性 也 不 一 样 。 

， 模 拟 酶 的 性 状 ”在 水 溶液 中 ， 酶 形成 巨大 的 分 子 缔 
合体 ( 胶 束 ), 构 成 同一 分 子 内 的 疏水 和 亲 水 微 环境 ,模拟 
酶 的 这 种 微 环 境 中 的 化 学 反应 的 特殊 性 质 ， 也 是 模拟 酶 
的 一 个 重要 方面 。 有 人 利用 组 氨 酸 的 衍生 物 十 四 酰 组 氮 
酸 与 十 六 酰 烷 基 - 三 甲 基 首 化 铵 组 成 两 种 分 子 的 混合 微 
胶 束 ,来 催化 乙酸 对 硝 基 葵 酯 的 水 解 ,其 速率 比 组 氨 酸 增 
加 了 100 (Ë (#478) 
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膜 平衡 (membrane equilibrium) ”如 果 小 离 
子 和 溶剂 分 子 都 能 通过 半 透 膜 ， 在 平衡 时 电解 质 在 膜 两 
边 的 浓度 应 相同 。 如 果 有 大 分 子 电解 质 存 在 ， 则 它 的 大 
离子 不 能 透 过 半 透 膜 , 当 这 一 体系 达到 渗透 平衡 后 ,小 离 
子 在 膜 两 边 的 浓度 就 不 相等 了 ， 这 种 现象 称 为 膜 平衡 。 
由 于 这 一 现象 是 E.G. 唐 南 发 现 的 ， 又 称 唐 南 平衡 。 例 
如 ， 将 浓度 为 c, 的 蛋白 质 钠 盐 (Na+RE-) 溶 液 与 浓度 为 c, 
的 氯 化 钠 (Na*Cl-) 溶液 用 半 透 膜 隔 开 ( 见 图 )。 在 起 始 


bi sigs 半 透 膜 
Na- R | Na: Cr Na: R: | Na: Cl 
C CO | c; Ca e, wi Í| éy-#£ ¿y> x 
Nav ci- | 
| x ä | 
I 
膜 内 | 膜 外 膜 内 | 膜 外 
a 起 始 状态 b 平衡 状态 
膜 平衡 示意 图 


状态 ,因为 蛋白 质 大 离子 R 不 能 扩散 到 膜 外 ,而 Nat 与 
CL 等 小 离子 可 以 通过 膜 ， 为 了 保持 膜 两 边 溶液 为 电 中 
性 , 扩散 时 须 满足 膜 内 外 Nat 交换 的 数目 相等 和 等 量 的 
Nat 与 Cl- 同时 由 膜 外 扩散 到 膜 内 的 条 件 。 设 有 浓度 为 
x 的 小 离子 由 膜 外 进入 膜 内 ， 最 后 的 平衡 状态 如 图 中 b 
所 示 。 由 热力 学 的 平衡 条 件 可 知 ， 小 离子 在 膜 内 浓度 的 
乘积 等 于 其 膜 外 浓度 的 乘积 ， 
(c, +z)x=(c,— x)? 
s26 
c, + 2C, 

此 式 表明 ， 进 入 膜 内 的 氯 化 钠 浓度 x 的 大 小 与 起 始 时 膜 
内 蛋白 质 钠 盐 的 浓度 c, 和 膜 外 氯 化 钠 的 浓度 c, 有 关 。 当 
c,>>o, 时 , Xx 之 Cc2/2, 表 明 氯 化 钠 约 有 一 半 进 入 膜 内 , 即 平 
衡 时 膜 内 外 和 氮 化 钠 浓度 大 致 相等 。 若 c1>cs, X=c2/c 污 
0, 即 氧化 钠 几 乎 不 进入 膜 内 。 在 生物 体内 细胞 膜 是 一 种 
半 透 膜 ,细胞 里 的 蛋白 质 和 细胞 外 的 体液 即 存 在 膜 平衡 。 
膜 平衡 原理 可 说 明细 胞 膜 的 透 过 性 问题 。 当 细胞 内 蛋白 
质 浓度 很 小 或 细胞 外 电解 质 浓度 很 大 时 (c: 六 ci) ,细胞 膜 
对 于 小 离子 就 显得 完全 能 通过 ; 当 细 胞 内 蛋白 质 很 浓 时 
(ci 六 cz) ,小 离子 几乎 完全 通 不 过 细胞 膜 。 此 外 , 膜 平衡 原 
理 还 可 以 说 明 渗透 细胞 膜 的 同一 种 离子 为 何在 细胞 的 内 
外 浓度 不 相同 。 例 如 , 若 起 始 时 NaR 5 NaCl 的 浓度 都 
等 于 c, 则 达到 膜 平衡 时 膜 外 的 [Na”*] 为 0.67c，[C1- 为 
0.67c; 膜 内 的 [Na*] 为 1.33c, [Cl™] 为 0.33c。 

由 于 小 分 子 电解 质 的 存在 对 蛋白 质 溶液 的 渗透 压 有 
很 大 的 影响 ,测定 渗透 压 时 必须 消除 其 影响 , 方 能 得 出 正 
确 的 结果 。 膜 平衡 原理 解决 了 蛋白 质 渗透 压 测定 的 问题 。 
由 于 膜 平衡 的 作用 , 膜 内 蛋白 质 溶液 对 膜 的 渗透 压 了 为 


1 =2c,( Cuts )er 
\ c, +2c, 


式 中 也 为 气体 常数 ; 了 T 为 热力 学 温度 。 这 时 蛋白 质 溶液 
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的 渗透 压 不 仅 与 蛋白 质 浓 度 c AX, 而 且 受 膜 外 电解 质 
浓度 c, 的 影响 。 若 在 测定 时 ,使 cyci, 则 可 得 : 
II =c,RT 
因而 蛋白 质 溶液 的 渗透 压 只 由 其 浓度 决定 。 
RER) 

mo’er 
摩尔 (mole) 物质 的 量 的 单位 ,符号 为 mol， 是 
国际 单位 制 7 种 基本 单位 之 一 。 摩 尔 是 一 系统 物质 的 量 ， 
该 系统 中 所 包含 的 基本 微粒 数 与 12 克 :2C 的 原子 数目 
相等 。 使 用 摩尔 时 基本 微粒 应 予 指明 ， 可 以 是 原子 、 分 
子 、 离 子 及 其 他 粒子 ,或 这 些 粒子 的 特定 组 合体 。 

12C= 12, 是 国际 原子 量 的 基准 。 现 知 12 rC pE 
6.022 136 7 x 10° 个 碳 原子 。 这 个 数 叫 阿 伏 伽 德 罗 数 ,所 
以 也 可 以 说 ， 包 含 阿 伏 伽 德 罗 数 个 基本 微粒 的 物质 的 量 
就 是 1 摩尔 。 例 如 1 摩尔 氧 分 子 0; 中 含 6.022 136 7 x 
102 个 氧 分 子 。 其 质量 为 31.998 8 克 。 1 RAB Ht 
He 6.022 136 7 x 1023 个 氢 离 子 , 其 质量 为 1.007 94 克 。 

1971 年 以 前 ,曾经 采用 克 分 子 作为 物质 的 量 的 单位 ， 
1971 年 第 14 届 国际 计量 会 议决 定 以 摩尔 为 物质 的 量 的 单 


位 ,不 再 使 用 克 分 子 。 EZES) 
mo’er tiji 
摩尔 体积 (molar volume) 1 摩尔 物质 的 体 


积 。 各 种 固态 或 液态 物质 的 摩尔 体积 是 不 同 的 ， 因 为 固 
态 或 液态 物质 微粒 间 的 距离 是 很 小 的 ， 摩尔 体积 决定 于 
微粒 的 大 小 ,不 同 物 质 的 原子 、 分 子 、 离 子 大 小 不 同 , 它 们 
的 摩尔 体积 当然 不 同 。 但 气态 物质 在 相同 的 温度 和 压力 
下 的 摩尔 体积 却 几乎 相等 。 因 为 气态 物质 微粒 间 的 距离 
要 比 微粒 本 身 大 得 多 ， 所 以 气体 的 摩尔 体积 决定 于 微粒 
间 的 平均 距离 ， 它 决定 于 气体 的 温度 和 压力 而 与 气体 的 
其 他 性 质 无 关 。 在 标准 状况 下 (0'C、1 大 气压 ) 气 体 的 摩 
尔 体积 约 为 22.4 升 ， 理 想 气体 的 摩尔 体积 的 精确 值 为 


22.413 83 升 。 CEHZ) 
moshizisuan 
(gallic acid) 学 名 3, 4, 5- ZIRE 


没食子 酸 
g ZAR, 53 FX C,H,O,, 它 通 常 以 游 
离 酸 或 各 种 酯 的 形式 存在 于 各 种 植物 
中 。 没 食 子 酸 为 针 状 晶体 ;在 空气 中 
易 变色 ; 易 溶 于 丙酮 ， 可 溶 于 乙醇 ， 难 
溶 于 水 和 乙醚 ,不 溶 于 共和 氯仿 ;加 热 
至 235 一 240'"C 时 分 解 为 焦 性 没食子 酸 和 二 氧化 碳 。 

由 五 倍 子 中 提取 的 室 质 ,就 是 葡萄 糖 的 没食子 酸 酯 ， 
落 质 用 酸 或 碱 水 解 ,可 得 没食子 酸 。 

没食子 酸 与 三 价 铁 离子 生成 蓝 黑色 沉淀 ， 是 蓝 黑 墨 
水 的 原料 ;工业 上 也 用 于 制 革 ; 还 可 做 照相 显影 剂 。 没 食 
子 酸 两 酯 为 抗 氧 剂 ， 可 用 于 食用 油脂 以 防止 腐 臭 变质 。 
在 医药 上 没食子 酸 是 止血 收敛 剂 ， 也 是 温和 的 局 部 刺激 
Hs 次 没食子 酸 匀 常 用 作 温 和 的 皮肤 消毒 剂 。 没 食 子 酸 


对 人 体 毒 性 极 小 ,大 鼠 皮 下 注射 致死 剂量 为 4 克 / 千 克 。 
Go A) 

Mosailai 
B#%,H. G. J. (Henry Gwyn Jeffreys 
Moseley 1887~1915) 英国 物理 学 家 。1887 年 
11 1915 年 8 月 10 日 卒 于 土 耳 
其 加 利 波 利 。 曾 入 牛津 大 学 三 
一 学 院 学 习 。1910 年 毕业 后 在 
曼彻斯特 大 学 物理 系 任职 ， 在 
卢 瑟 福 实验 室 工 作 。 

191346 5 38 SOT IE X 射线 
光谱 时 发 现 ; 以 不 同 元 素 作为 
产生 入 射线 的 靶 时 ， 所 产生 的 
特征 X 射 线 的 波长 不 同 。 他 将 
各 种 元 素 按 所 产生 的 特征 和 射 
线 的 波长 排列 后 ， 发 现 其 次 序 
与 元 素 周 期 表 (参见 彩 图 插页 第 12,13 页 ) 中 的 次 序 一 
致 ,他 称 这 个 次 序 为 原子 序数 。 原 子 序数 的 发 现 , 使 元 素 
周期 律 有 了 新 的 含义 “元 素性 质 是 其 原子 序数 的 周期 函 
数 ”, 并 解决 了 门 捷 列 夫 周 期 律 中 按 原子 量 递增 顺序 排列 
有 三 处 位 置 颠 倒 的 问题 。 原 子 序 数 的 发 现 使 人 们 能 更 精 
确 地 预测 尚未 发 现 的 新 元 素 ， 激 起 人 们 发 现 新 元 素 的 热 
情 。 莫 塞 菜 发 表 过 论文 4X 射 线 的 反射 >(1913), 与 C. G. 
达尔 文 合 写 论文 《元 素 的 高 频 波 谱 》(1914)。 

( 郭 保 章 ) 
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模板 聚合 (template polymerization) 
指 单 体 在 具有 特定 结构 的 聚合 物 存 在 下 进行 的 聚合 反 
应 ,这 些 特 定 结构 的 聚合 物 对 单 体 的 聚合 起 着 模板 作用 ， 
例如 ， 它 们 能 加 速 聚 合 反应 ; 新 生成 的 聚合 物 的 结构 和 
性 能 等 方面 都 能 受 模板 的 影响 ， 甚 至 生成 物 可 以 成 为 模 
板 的 模 制品 或 复制 品 。 模 板 聚合 反应 可 用 以 下 三 步 表 示 ， 

O 模板 (T) 与 单 体 (M) 形 成 复合 物 


MMMM 
mT—T—T—Tm+nM— > 下 一 下 一 个 一 人 全 
@ 模板 聚合 

M M M M _ mM-M—M—Mm 


一 一 > 


AN 
@ 模板 与 “复制 "高 分 子 的 分 离 
~M—M— M— Ma ~M—M—M—M~ 


as + 
mÎ— + T— Tar A T—T—T—Taa 


可 见 模板 作用 是 一 个 高 分 子 对 合成 另 一 个 高 分 子 所 起 的 
模具 或 样板 作用 。 在 聚合 过 程 中 ， 模 板 指导 新 高 分 子 的 
合成 ,并 决定 产物 的 组 成 结构 .构象 和 分 子 量 。 
模板 聚合 的 原理 是 基于 模板 高 分 子 的 组 成 单元 与 单 
体 小 分 子 之 间 的 相互 作用 ， 如 毛 键 ,离子 吸引 、 电 子 给 体 
受 体 的 相互 作用 或 形成 共 价 键 等 ， 这 种 作用 为 单 体 的 


聚合 创造 有 利 的 条 件 ， 提 供 可 以 仿效 的 样板 。 实 现 模板 
聚合 的 方式 主要 有 以 下 几 类 。 

利用 酸 碱 基 团 之 间 的 相互 作用 通过 含有 酸性 基 团 
(或 碱 性 基 团 ) 的 高 分 子 与 含有 碱 性 基 团 (或 酸性 基 团 ) 的 
单 体 之 间 的 相互 作用 ， 可 以 实现 模板 聚合 。 例 如 以 聚 茶 
乙烯 磺 酸 PSSA 为 模板 使 4- 乙烯 吡啶 VP 进行 聚合 ， 
PSSA 在 水 溶液 中 高 度 解 离 , 呈 伸展 状态 , 被 水 合 气 离子 
包围 ,一 旦 4- 乙 烯 吡啶 进入 溶液 之 中 ,就 中 和 酸 离子 , 沿 高 
分 子 链 呈 化 学 计量 的 吸附 ,吡啶 基 团 被 季 铵 化 ,形成 吡啶 
基 朝 着 高 分 子 模板 和 乙烯 基 向 着 外 侧 的 有 规则 的 排列 。 
聚合 时 ， 增 长 链 与 高 分 子 模板 结合 。VP 聚合 速率 随 
PSSA 浓度 增加 而 加 快 ， 当 PSSA 单元 与 VP 的 摩尔 比 
为 1:1 时 ,聚合 速率 最 快 ,只 有 与 PSSA 形成 盐 的 VP 发 
生 聚 合 . 聚 乙烯 吡啶 季 铵 盐 高 分 子 链 通过 生成 盐 与 PSSA 

高 分 子 链 以 下 列 方式 相 结合 : 


一 CH 一 CH 一 CH: 一 CH 一 


ZN 
+ n C | 
SY 
CH=CH, 


SO3H SO3H 


—CH,—CH—CH,—CH— 


SO; so; 
H H 

š 
N N 


CH=CH, CH=CH; 


ô- öt é- ó+ 


—CH,—CH—CH,—CH— sth 


SO; SO; 
H H 
N ZN 
+ | + | 
~ SS 


一 CH 一 CH; 一 CH 一 CH: 一 4 


当 聚 甲 基 丙 烯 酸 作为 模板 时 ，2- 乙 烯 吡啶 很 容易 自 

发 聚合 , 得 到 间 同 立 构 聚 2- 乙 类 

CH: CH nbs. É N-Z SLICES 

N、ZO | 。 式 如 左 ) 可 作为 甲 基 丙 燃 酸 聚合 

CY | 。 的 项 板 ， 以 提高 其 取 合 速率 。 w 

WZ 38 WE Be-£CH,—CH,—NH, 

可 作为 模板 进行 丙烯 酸 的 聚合 ， 当 模板 单元 与 单 体 的 订 

尔 比 为 1:1 时 ， 丙 烯 酸 的 聚合 速率 最 快 。 若 在 此 体系 中 

加 入 无 聚合 性 的 有 机 酸 ， 就 会 引起 有 机 酸 与 单 体 之 间 的 
吸附 竞争 ,使 模板 效应 显著 降低 。 
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< 


利用 电子 给 受 体 (A-D) 电荷 转移 的 作用 ”高 分 子 电 
子 给 体 (或 受 体 ) 与 单 体 电子 受 体 (或 给 体 ) 之 间 通过 电荷 
转移 可 以 实现 模板 聚合 。 例 如 , 马 来 酸 本 为 强 电子 受 体 ， 
在 一 般 条 件 下 不 发 生 自 聚 ,但 在 聚 4- 乙烯 吡啶 等 给 电子 
体 存在 下 ， 由 于 两 者 之 间 有 着 A-D 电荷 转移 相互 作用 ， 
就 可 以 进行 自 聚 得 到 马 来 酸 本 聚合 物 。 但 在 4- Z, P$ tit 
啶 和 苯 乙 烯 共聚 物 存在 下 ， 只 能 得 到 含 马 来 酸 本 很 少 的 
黑色 树脂 ,由 此 证 明 聚 4- 乙烯 吡啶 的 模板 作用 。 所 得 的 
聚 马 来 酸 本 反 转 来 又 可 作为 给 电子 单 体 4- 乙烯 吡啶 聚 
合 的 模板 。 由 于 模板 的 存在 , 反应 速率 加 快 ， 产 物 聚 4- 
乙烯 吡啶 的 聚合 度 与 所 用 的 模板 聚 马 来 酸 本 的 聚合 度 是 
相对 应 的 。 
通过 乞 键 的 作用 “在 多 肽 合成 中 ,N- RE -a 氨基 
O ” 酸 内 酷 NCA( 结 构 式 如 左 ) 在 聚 肌 氨 酰 二 乙 
RCH-C” ” 胺 存在 下 进行 开 环 聚合 ,由 于 NCA 分 子 通 


> 过 形成 氢 键 被 吸附 在 聚 肌 氨 酸 链 上 ， 因 此 
N— C. 聚合 速率 增 大 ,可 认为 是 一 种 模板 效应 。 在 


O 生物 址 传 过 程 中 ,核酸 是 一 种 遗传 物质 , 通 
过 核酸 碱 基 之 间 的 氢 键 作用 ， 以 脱氧 核糖 核酸 DNA 为 
模板 产生 核糖 核酸 RNA, 从 模板 上 转录 信息 ， 从 而 达到 
把 亲 代 的 某 些 特 征 传 给 子 代 的 目的 。 

与 单 体 的 共 价 键 结合 的 模板 聚合 ”用 经 特殊 方法 合 
成 的 具有 一 定 分 子 量 的 甲 酚 甲醛 低 聚 物 作 模板 ， 使 它们 
的 酚 基 与 丙烯 酰氯 单 体 反 应 生成 丙烯 酸 的 酯 ， 在 茉 中 极 
EMER AMBA- TRSIARA REKE. BET 
具有 相应 分 子 量 的 聚 丙 烯 酸 产物 。 它 虽然 属于 低 聚 物 的 
范畴 ,但 从 得 到 的 原 定 分 子 量 的 “复制 物 ”" 来 说 ,确实 为 模 
RRE. 

参考 书目 

C. H. Bamford, Template Polymerization, R. N. Haward, 
ed., Developments in Pol ymerization-2,Applied Science 


Pub., London, 1979. 
(Fin) 


mujutang 
ARB (xylan) 。 俗称 半 纤 维 素 。 木 聚 糖 与 纤维 
素 结合 ， 普 遍 存 在 于 植物 细胞 壁 中 ， 在 玉米 芯 、 甘 其 渣 
中 含量 丰富 。 木 聚 糖 是 半 纤 维 素 中 主要 的 结构 形式 ， 由 
P-D- 木 吡 喃 糖 以 1>4 键 连接 。 它 们 的 性 质 和 组 成 迄今 
尚未 确定 。 ` 

一 些 木 聚 糖 常 含有 少量 其 他 的 糖 , on L- eTii 46 k. 
D- #) 3) ## .D-+ 4U 4, D- $ 4è, D- ë) 2) 4 KA D-Æ 
乳糖 醛 酸 等 ， 它 们 常 以 接 枝 的 方式 形成 支 链 。 木 聚 糖 溶 
于 稀 碱 中 ,可 与 纤维 素 分 开 。 木 聚 糖 与 强酸 共 热 水 解 ,是 
工业 上 制备 糠 醛 的 方法 。 在 稀 酸 中 水 解 , 得 木 禄 ,是 制备 
A 4 SHE BB. ( 陆 德 培 HK FH) 


musu 
AR (lignin) 一 种 芳香 族 高 分 子 化 合 物 ， 存 
在 于 木 化 植物 中 ， 其 化 学 结构 十 分 复杂 ， 它 在 植物 组 织 
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中 起 增强 作用 。 

简 史 1838 年 法 国 化 学 家 A. 帕 扬 用 硝酸 处 理 木材 
时 得 到 一 种 纤维 状 的 不 溶解 组 分 ， 称 为 纤维 素 ; 被 硝酸 
溶解 的 组 分 的 含 碳 量 比 纤 维 素 高 ， 称 为 结 壳 物 质 。1865 
E F. 舒 尔 策 将 溶解 的 组 分 称 为 lignin (中 译名 为 木 素 )， 
该 词 来 源 于 拉丁 文 lignum , 原 义 是 “木材 ”。 

虽然 木 素 已 被 发 现 一 百 多 年 ， 但 其 化 学 结构 还 没有 
完全 和 弄 清 。 现 在 公认 木 素 是 由 三 种 初级 前 驱 物 (松柏 醇 、 
芥子 醇 、P- 香 豆 醇 ) 经 酶 脱氧 聚 合 形成 的 一 种 天 然 植物 


高 分 子 。 


1897 年 p. 克拉 HO CH 一 CH 一 CH2OH 
森 提 出 木 素 的 形成 与 mco 
松柏 醇 有 关 。20 世纪 š 松柏 醇 
30~50 年 代 ,K.J. 弗 aco 
罗 伊 登 贝 格 根据 氧化 
反应 并 利用 示 踪 原子 HO CH=CH- CHOH 
进一步 证 实 了 木 素 是 Hi3CO 
由 松柏 醇 及 其 有 关 的 FTR 
化 合 物 脱 氢 而 形成 
的 。 no- Ņencu -cuon 
分 离 木 素 的 方法 
较 好 的 有 两 种 、@ | P-N 


1956 年 A. 布 约 尔 克 曼 利用 振动 球磨 法 用 中 性 溶剂 处 理 
木材 制 成 麻木 木 素 MWL ,其 中 还 含 百 分 之 几 的 碳水 化 合 
物 。1975 年 K. 伦 德 奎 斯 特 对 此 法 作 了 改进 ,利用 云 杉 制 
成 的 磨 木 木 素 只 含 0.05% 碳 水 化 合 物 。@1975 年 张 厚 
民 等 用 能 高 效 溶解 纤维 素 和 半 纤 维 素 的 酶 处 理 已 在 振动 
球磨 中 磨 过 的 木 粉 ， 分 离 出 纤维 素 酶 解 木 素 CEL， 得 率 
比 磨 木 木 素 高 得 多 ， 但 碳水 化 合 物 的 含量 也 较 高 。 

Kil 木 素 可 分 为 两 类 : 5 

© 愈 创 木 基 木 素 类 ”存在 于 针 叶 材 和 一 些 隐 和 花 植 
物 中 ,含量 分 别 为 24~34 W% 和 15~30%， 此 类 木 素 含 
380 一 96% 愈 创 木 基 丙 烷 单元 ( 针 叶 应 压 材 中 的 木 素 除 外 ， 
只 含 70% 左 右 ), 其 他 还 有 对 羟 茶 基 丙 烷 单元 和 很 少 的 紫 
丁香 基 两 烷 单元 。 在 针 叶 材 木 素 中 只 含 痕 量 的 香草 酸 和 
阿 魏 酸 酯 基 。 

© 愈 创 木 基 (V)- 紫 丁香 基 (S) 木 素 类 ”存在 于 阔 叶 
材 中 ， 一 般 含量 为 16~24% ,S/V =1~5; 热 带 阔 叶 材 含 
量 为 25~33% ,SA/V 较 一 般 的 低 ; 某 些 特殊 针 叶 材 含量 为 
23~32% ,S/V=1~3, 28 MARR TS BH 17— 
23% ,S/V=0.5~1.0, 其 中 还 有 7~12% 的 酯 类 ， 主 要 
是 对 香 豆 酸 和 阿 魏 酸 的 酯 。 由 于 这 些 酯 键 并 不 是 真正 结 
合 到 脱 氢 聚合 物 上 去 的 ,因此 这 种 草木 素 应 归 愈 创 木 基 - 
紫 丁 香 基 木 素 类 中 。 

在 针 叶 材 中 木 素 是 均匀 的 ， 但 在 阔 叶 材 中 却 是 非 均 
匀 的 ,其 纤维 的 细胞 次 生 壁 中 有 高 含量 的 紫 丁 香 基 木 素 ， 
细胞 角 隅 和 细胞 间 层 中 是 愈 创 木 基 型 木 素 ， 导 管 壁 中 主 
要 也 是 您 创 木 基 木 素 。 

结构 ”在 针 叶 材 和 阔 叶 材 中 ， 木 素 中 各 结构 单元 之 


间 的 连接 方式 和 各 种 键 型 的 百分数 不 完全 相同 ， 但 均 以 
芳 基 甘 油 -8- 芳 基 醚 结构 为 主 。 

现 以 云 杉 的 磨 木 木 素 为 例 说 明 各 种 键 型 的 百分数 : 
@ 芳 基 甘 油 -8- 芳 基本 结构 ( 见 结构 式 a) 48%; 甘油 
BE -2- 芳 基 醚 结构 (b)2% ; @ 非 环 的 葵 基 芳 基本 结构 (c) 
6~8%; OKEE TM AWG) 9~12%; @2 或 6 位 
的 缩合 结构 (e) 2.5~3%;@ 二 节 基 结构 (f)9.5~11%， 
@ 二 葵 基 醚 结构 (g)3.5 一 4 多 ; Ol, 2- 二 芳 基 丙 烷 结 构 
(h)7%; @ 8-8 联接 结构 (i)2%; OMA MA EJ (Q) JS 
量 。 各 键 型 的 结构 式 为 


b c 


a-a-9 


C C 


i 1 


ç 
C ArO OAr 
| 


ç 
1 c 
C ! 
¢ 


—A-9 


在 阔 叶 材 、 桦 木 的 磨 木 木 素 中 ， 芳 基 甘 油 -8- 芳 基 
醚 结构 在 愈 创 木 基 型 中 占 22~28%, 在 紫 丁 香 基 型 中 占 
34~39% ,总 数 约 为 60 % , 

木 素 与 半 纤 维 素 之 间 存 在 着 共 价 键 。 木 素 主要 通过 
阿拉 伯 糖 基 、 木 糖 基 以 及 半 乳 糖 基 与 半 纤 维 素 联接 。 

应 用 木 素 是 一 种 极其 丰富 的 天 然 资 源 ， 还 有 待 于 
开发 利用 。 现 在 , 制 浆 工业 废 液 中 的 木 素 主要 作为 燃料 。 
亚 硫 酸 盐 法 制 浆 废 液 中 的 木 素 磷酸 盐 可 用 作 胶 粘 剂 、 敖 
合剂 、 工 业 洗 净 剂 、 水 的 软化 剂 、 乳 化 剂 和 乳液 稳定 
剂 、 单 宁 补 充 剂 、 水 泥 添 加 剂 、 石 油 钻 井 分 散剂 和 土壤 
稳定 剂 等 。 

此 外 ， 也 可 用 木 素 磺 酸 制备 香草 素 、 香 草酸 等 。 硫 
. 酸 盐 法 制 浆 废 液 中 的 木 素 可 以 制备 含 硫 的 脂肪 族 化 合 
H, WZFE, PEMMA PERLE. 

参考 书目 


E. Adler, Wood Science and Technology, Vol. 11, 


Springer-Verlag, Heidelberg, 1977. 
(HR) 
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mutang 

AE (xylose) —H¥Hw, Z+ C,H,O,CHO。 
H A8EEAS AJ JY, ARE 

广泛 存在 于 植物 中 。 木 糖 也 存在 于 

eH 动物 肝素 .软骨 素 和 糖 蛋白 中 , 它 是 


Ho O! 某 些 糖 蛋 白 中 糖 链 与 丝氨酸 (或 苏 
H. OH AR) 的 连接 单位 。 在 自然 界 迄今 


cx%-D- 木 糖 味 甜 ， 呈 细 针 状 结 
fa; 熔点 153 一 154C ， 有 变 旋 现象 : 比 旋光 度 alp 
+92°>+18.6°(16 小 时 ,10 克 /100 毫升 水 )。cx-L- 木 
糖 的 熔点 141~143, [a]p—79°>—-19°; 它 一 般 由 六 
碳 糖 经 化 学 降解 ， 或 者 由 上 -阿拉 伯 糖 经 差 向 异 构 化 反 
应 制 得 。 

玉米 芯 ,、 花 生 壳 等 农产品 废料 ， 用 8 多 硫酸 煮沸 , 很 
容易 析 离 x-D- 木 糖 。 木 糖 是 生产 木 糖 醇 的 原料 ， 一 般 
不 能 被 通常 的 酵母 发 酵 ， 而 多 种 细菌 能 食用 木 糖 ÆR 
许多 重要 产物 ， 如 乳酸 和 乙酸 。 


( 陆 德 培 张 FH) 
mutangchun 


AB (xylitol) ARIE, DFR 

CHOH CHO; AARRE D-W8 iB 8 
H 一 C 一 OH 要 中 间 体 。 

木 糖 醇 在 自然 界 存在 于 木 莓 、 草 莓 、 
菜花 、 菠 菜 等 植物 中 ,其 含量 甚 低 。 亚 稳 态 
| 结晶 木 糖 醇 的 熔点 61~61.5'C ;稳定 态 结 
晶 木 糖 醇 的 熔点 9394.50, KERE 
内 消 旋 体 , 是 已 知 最 甜 的 糖 醇 。 工 业 生产 木 糖 醇 大 都 从 含 
BARB -KRAIPR, MEK, HRB AR. 
桦木 片 等 ， 以 化 学 或 微生物 酶 的 方法 水 解 制 取 D- 木 糖 ， 
再 由 D- 木 糖 在 压力 下 催化 加 和 氢 制备 。 

木 糖 醇 的 代谢 通过 葡萄 糖 醛 酸 途 径 ， 不 需要 胰岛 素 
参与 ， 因 此 适 做 糖尿 病人 的 食品 。 食 用 木 糖 醇 可 减肥 ， 
还 具有 抗 龋 和 防具 的 特性 。 木 糖 醇 结晶 溶解 时 吸收 热量 ， 
在 嘴 里 有 清凉 感觉 ， 能 增加 薄荷 、 柠 榜 、 留 兰 香 食品 的 
风味 ， 口 香 糖 中 常 添加 木 糖 醇 10—15%, 

( 陆 德 培 张 洲 ) 
mu 
$8 (molybdenum) ”一 种 化 学 元 素 ， 化 学 符号 
Mo, 原子 序数 42, 原子 量 95.94, RAMA VB 族 。 

KM 1778 年 瑞典 化 学 家 C. W.A p EIEI E 
是 铅 矿 或 石墨 ,而 是 一 种 酸性 物质 ,可 能 是 一 种 未 知 金属 
元 素 与 硫 结合 在 一 起 。1782 年 瑞典 化 学 家 P. J. 耶 尔 姆 
从 辉 钻 矿 中 分 离 出 钼 。 元 素 英文 名 来 自 希 腊 文 molybdos， 
原意 是 “ 铅 "。 

存在 ， 钥 在 地 壳 中 的 含量 为 1.5 x10-: 多 ， 居 第 53 
位 。 它 分 布 在 各 种 不 同 的 矿物 中 ， 最 重要 的 是 辉 钼 矿 
(MoS,) , 含 钼 60 驳 。 其 他 一 些 钼 矿 为 钼 铅 矿 、 钼 华 和 钼 钨 
钙 矿 等 。 钼 在 自然 界 存在 七 种 稳定 同位 素 ,质量 数 为 92、 
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mu 


94.95.96.97.98 #1100, 

物理 性 质 ” 块 状 的 钼 为 银白 色 , 粉末 状 钥 为 黑色 ， 
熔点 2 610°C ,沸点 5 560 'C ,密度 10.2 克 /厘米 ;。 金 属 钼 
具有 高 强度 和 高 硬度 ， 室 温 时 弹性 模 量 为 3.24 x105 + 
克 力 /厘米 : 。 高 温 时 , 钼 仍 能 保留 高 强度 和 硬度 ,机 械 性 
能 优异 。 加 有 少量 钛 、 钳 和 包 的 钥 基 合金 具有 高 的 热 强 
度 和 更 高 的 再 结晶 温度 。 其 中 使 用 最 广 的 是 TZM 合金 ， 
Atk 0.5%, 70.1% l 92 0.015%, 

化 学 性 质 ” 钥 的 电子 构 型 为 (Kr)4ds5s!, 氧化 态 有 
0、+1、 土 2. 二 3、 二 4、 十 5、 十 6, 其 中 +6 是 最 稳定 的 价 态 。 
室温 下 ,金属 钼 对 水 . 氧 和 空气 是 惰性 的 ; 当 温 度 升 高 到 
600C 时 ， 反 应 迅速 ， 生 成 挥发 性 的 三 氧化 钼 MoO,, 二 
氧化 硫 、 氧 化 二 氮 、 一 氧化 氮 和 二 氧化 氮 在 高 温 下 也 能 
将 钥 氧 化 成 MoO;。1 100'C 时 ， 钼 对 二 氧化 碳 、 所 和 氢 
气 是 惰性 的 ;温度 更 高 时 , 钥 与 所 和 氮 反 应 ,表面 生成 氮 
化 物 薄膜 。 超 过 1 100C 时 , 碳 氢 化 合 物 和 一 氧化 碳 能 使 
钼 渗 碳 化 。 在 还 原 气 氛 中 升 高 温度 时 , 钼 对 于 硫化 氧 相当 
稳定 ， 只 形成 一 层 硫 化 物 薄 膜 ， 在 氧化 性 的 气氛 中 ， 钼 
很 快 被 含 硫 的 气体 腐蚀 。 钼 与 气 在 室温 下 即 反 应 ,与 氯 、 
省 和 碘 的 反应 温度 分 别 高 于 200C 、450%C 和 800 。 高 
温 时 ， 钥 与 碳 、 磷 、 硫 、 硒 、 磋 和 硅 反 应 ， 生 成 相应 的 
二 元 化 合 物 ， 其 中 MoSi, 在 高 于 1 650C 时 具有 极 好 的 
抗 氧化 作用 。 

钥 与 碱 性 溶液 不 发 生 明 显 的 反应 ， 除 非 溶液 中 含有 
像 KCIO, 这 类 的 氧化 剂 。 钼 不 溶 于 盐酸 、 氢 氟 酸 和 硫 
酸 ， 与 硝酸 仅 在 开始 接触 时 发 生 反 应 ， 但 很 快 钝 化 ; 在 
王 水 或 HF-HNO, 混合 酸 中 ， 缓 慢 地 溶解 。 钼 很 容易 被 
熔融 的 过 氧化 钠 、 毛 酸 钾 和 硝酸 钾 等 氧化 剂 腐蚀 。 钼 对 
WASH. RRS ROR. BO. B. HL. SAR 
具有 很 好 的 耐 腐蚀 性 。 熔 融 的 锡 (1 000°C) 48, HL # 
和 钴 会 严重 腐蚀 钼 。 钼 对 熔融 的 锌 有 一 定 的 耐 腐蚀 性 ， 
BS 30% 的 钼 钨 合金 则 完全 不 受 熔 融 锌 的 腐蚀 。 钼 对 
许多 类 型 的 熔融 玻璃 和 大 多 数 的 炉渣 也 是 惰性 的 。 

制 法 “将 辉 钼 矿 的 精 矿 焙 烧 除 硫 ， 可 得 工业 级 三 氧 
WH; 再 进行 升华 可 得 高 纯 三 氧化 钼 ， 或 用 乞 水 浸出 得 
SAB. KAMER = ALE 500~1 150 CH ATR 
原 ， 可 转化 成 金属 钼 。 辉 钼 矿 中 常 含 有 少量 元 素 镁 ， 在 
提取 钼 的 过 程 中 ， 可 采用 湿 法 冶金 技术 ， 将 鳞 作 为 副 产 
物 回收 。 

应 用 掺 入 钼 后 的 合金 钢 ， 具 有 高 强度 、 高 韧性 、 突 
出 的 耐 热 强度 和 抗 腐蚀 性 能 。 用 钼 含量 相当 低 的 合金 钢 
制 成 的 动力 设备 ， 可 在 高 温 时 运转 。 含 钼 2 一 3 多 的 奥 氏 
体 钢 ， 广 泛 用 于 化 学 和 制药 工业 ， 还 能 做 合成 尿素 用 的 
高 压 釜 内 衬 材 料 。 含 钼 15~30% 的 镍 基 合 金 对 非 氧 化 
性 盐酸 介质 具有 抗 腐蚀 性 能 。 含 钼 18 % 、 铬 18% 的 镍 基 
合金 对 氧化 性 和 非 氧化 性 介质 都 具有 高 的 抗 腐蚀 性 能 。 
镍 基 超 合金 中 含 钼 3~10% ， 能 提高 合金 的 抗 热 强度 。 
钼 可 用 于 电器 和 电子 工业 ， 如 白炽 灯 的 灯丝 、 电 子 管 
的 加 热 器 、 具 有 真空 或 氧气 氛 电 炉 的 加 热 部 件 和 半导体 
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支架 等 。 金 属 钼 还 可 用 作 热 电 偶 〈 与 钨 相 结合 )、 消 声 
器 .导弹 喷嘴 和 砂轮 轴 等 。 钼 是 一 种 优良 的 抗 腐蚀 材料 ， 
广泛 用 作 熔 融 玻 璃 中 的 电极 和 其 他 熔炉 设备 .TZM BS 
金 可 用 作 航 天 飞船 的 外 壳 部 件 、 铸 模 、 挤 压 模 、 永 久 模 ， 
以 及 其 他 热 加 工 工具 。 

钼 的 配 位 化 合 物 可 做 饼 化 还 原 反 应 的 催化 剂 ， 也 可 
做 其 他 催化 剂 的 活化 剂 和 助 催 剂 。 钼 及 其 化 合 物 (如 
MoS,,MoO, 等 ) 在 有 机 合成 方法 ， 如 氢化 裂解 、 烷 基 化 
反应 .石油 馏分 的 重 整 ,以 及 费 - 托 合 成 法 中 得 到 应 用 ;还 
VS MARN MHASARMARK A, SARER OM 
酮 等 中 得 到 应 用 。 大 量 的 钼 用 于 制备 有 色 的 化 合 物 ,如 黄 
色 的 钼 栖 可 用 于 油污 油墨 和 塑料 等 工业 。 钼 磷酸 、 钥 硒 
酸 等 可 从 溶液 中 沉淀 碱 性 染料 和 一 些 酸 性 染料 。 钼 酸 盐 
溶液 能 与 一 些 有 机 化 合 物 反应 ， 可 用 于 毛皮 、 羽 毛 、 头 发 
和 皮革 等 动物 纤维 的 染色 ， 例 如 对 于 胶 基 与 羟基 取代 的 
芳香 族 化 合 物 可 染 成 永久 的 红 棕色 。 将 相当 少量 的 钼 化 
合 物 加 到 陶瓷 、 玻 璃 和 搞 瓷 中， 能 降低 二 氧化 硅 熔 体 的 
表面 张力 ， 增 加 流动 性 ， 使 捷 瓷 容 易 粘 附 在 金属 上 。 无 
水 二 氧化 钼 、 钼 酸 、 钼 酸 铵 、 钼 磷酸 、 钼 酸 钠 是 一 些 实 
验 室 广 泛 应 用 的 化 学 试剂 。 钥 的 三 价 化 合 物 还 用 于 电镀 
和 莱 革 ,二 硫化 钼 是 良好 的 高 温润 滑 剂 。 钼 99 可 做 一 般 
的 示 踪 剂 。 

钼 在 动 、 植 物 的 生物 过 程 中 具有 重要 的 作用 。 近 来 
已 在 四 种 酶 中 发 现 钼 。 钼 直接 参与 固氮 以 及 氮 的 同化 作 
用 ， 是 一 种 重要 的 微量 肥料 。 在 缺 钼 的 土壤 中 加 入 钼 肥 
可 提高 收成 。 (K 沅 ) 


musuanyan 
钥 酸 盐 (normal molybdates) 化 学 通 式 
Mi MoO, 或 MIMoO, (MI 为 一 价 金 属 , MI 为 二 价 金 
属 )。 为 一 系列 稳定 的 正 钼 酸 盐 ， 这 些 盐 大 都 以 水 合 物 
WPA. RH, £. EB. RRA 
水 ， 其 他 都 不 溶 于 水 。 在 水 溶液 中 ， 钼 酸 盐 可 被 还 原 。 
在 这 类 钼 酸 盐 的 晶体 中 含有 分 立 的 MoO?™ 四 面体 结构 
的 离子 ; 碱 金属 盐 中 是 规则 的 四 面体 ， 其 他 一 些 盐 是 畸 
变 的 四 面体 。 钥 酸 盐 在 溶液 中 也 是 以 四 面体 离子 存在 。 
在 微 酸性 溶液 中 ， 钥 酸 盐 可 聚合 成 多 种 同 多 酸 盐 。 在 硝 
酸 溶液 中 也 能 渐渐 形成 所 谓 的 钼 酸 MoO, -2H,O, ,加 热 溶 
液 得 到 MoO,:H:O。 这 些 化 合 物 都 是 氧化 物 的 水 合 物 。 
将 金属 氧化 物 与 氧化 钼 熔融 ， 或 者 将 三 氧化 钥 与 水 
调 成 浆 状 物 ， 使 它 与 金属 盐 反 应 ， 都 能 得 到 这 类 正 钥 酸 
盐 。 钼 酸 盐 除 了 可 作 催 化 剂 外 ， 钼 酸 铅 PbMoO, FT (EE 
色 颜 料 ， 用 于 油漆 、 油 办 和 塑料 工业 ; 钥 酸 锌 和 钥 酸 钉 
可 用 作 抗 腐蚀 颜料 和 防火 剂 ， 水 溶性 钻 酸 钠 可 用 作 抗 府 
蚀 剂 和 植物 生长 的 微量 肥料 。 (K 沅 ) 


Musibao’er puxue 


穆 斯 堡 尔 谱 学 (M5ssbauer spectroscopy) 
通过 Y 射线 的 无 反 冲 共振 吸收 研究 固体 微观 结构 的 谱 学 


技术 ,以 1958 年 发 现 该 效应 的 R.L. 穆 斯 堡 尔 的 姓 命名 。 

简 史 1960 ÆR. V. 庞 德 和 G. A. 里 布 卡 用 穆 斯 
堡 尔 效 应 验证 了 广义 相对 论 预言 的 重力 场 谱 线 红 移 ， 同 
Æ H. J. 哈 伊 等 验证 了 狭义 相对 论 预 言 的 横向 多 普 勤 效 
应 。 这 些 实验 都 表明 了 穆 斯 堡 尔 效应 有 极 高 的 精度 。 穆 
斯 堡 尔 谱 线 宽度 很 窗 ， 理 想 线 宽 仅 为 能 级 自然 宽度 的 二 
倍 ,通常 这 比 由 原子 核 - 核 外 环境 间 超 精细 相互 作用 引起 
的 核能 级 的 移动 和 分 裂 小 得 多 。 由 于 能 量 分 辩 率 高 、 设 
备 简 单 、 可 原 位 测定 等 一 系列 优点 ， 从 发 现 穆 斯 堡 尔 效 
应 至 今 昌 只 有 20 多 年 ， 但 这 个 源 于 核 物 理 的 方法 已 在 与 
固体 物理 和 化 学 有 关 的 许多 学 科 中 得 到 重要 应 用 。 

穆 斯 堡 尔 效应 ”自由 原子 核发 射 或 吸收 Y 光 子 时 ， 
由 于 核 的 反 冲 使 发 射 谱 与 吸收 谱 相距 其 远 ， 因 此 不 易 观 
察 到 共振 吸收 效应 。 但 如 果 把 发 射 核 与 吸收 核 分 别 牢固 
地 束缚 在 放射 源 与 吸收 体 的 所 在 固体 点 阵 中 ， 就 可 能 消 
除 原子 核 的 反 冲 ， 如 用 含有 同类 原子 核 的 固体 样品 为 吸 
收 体 ， 则 能 有 一 定 的 几率 实现 Y 射线 无 反 冲 的 发 射 和 共 
振 吸 收 ,通常 用 无 反 冲 因子 了 表示 实现 这 种 过 程 的 几率 。 
为 观察 到 穆 斯 堡 尔 效应 ， 必 须 使 1>0.01。 由 于 吸收 体 
和 源 中 相同 的 穆 斯 堡 尔 原子 核 所 处 环境 通常 不 同 ， 因 而 
其 能 量 也 不 同 ， 测 谱 时 必须 使 源 相 对 于 吸收 体 以 一 定 速 
E b 往返 运动 ， 通 过 多 普 惑 效应 来 调制 所 发 生 的 Y 射 线 
的 能 量 ， 同 时 测定 Y 射线 的 
相对 透射 率 ， 即 可 得 到 称 斯 
堡 尔 谱 (图 1) 。 

以 5Fe 的 能 量 E=14.4 
千 电子 伏 的 Y 跃迁 为 例 ， 所 
测 线 宽 了 为 0.93x10-s 电 
OEE TE Rio SRL, g 

cd. Sapos 表示 可 用 该 效应 探测 10-9 

数量 级 的 能 量变 化 。 称 斯 堡 
尔 效应 由 于 具有 极 高 的 能 量 分 辩 率 ， 已 成 为 研究 穆 斯 堡 
尔 原子 与 其 周围 环境 超 精 细 相 互 作用 的 有 力 手段 。 

穆 斯 堡 尔 谱 参量 “原子核 周围 环境 所 产生 的 电磁 场 
对 于 能 级 的 影响 称 为 超 精细 相互 作用 ， 它 们 可 以 用 相应 
的 谱 参 量 衡量 ,这 些 相互 作用 和 相应 的 谱 图 如 图 2 所 示 。 
它 包 括 同 质 异 能 移 、 四 极 裂 距 和 磁 分 裂 。 

同 质 异 能 移 ”也 称 化 学 能 移 ， 以 3 表示 ， 它 产生 于 
原子 核电 荷 与 进入 核 内 的 原子 电子 电荷 密度 的 静电 相互 
作用 ， 这 种 电子 电荷 密度 主要 直接 来 自 s 电子 和 op 电子 
的 贡献 , 间接 来 自 d、f 等 壳 层 电子 的 屏 坑 效应 。 这 种 静 
电 相互 作用 对 于 能 级 的 影响 使 谱 线 发 生 位 移 。 从 8 的 数 
值 可 以 得 到 称 斯 堡 尔 原子 乞 化 态 和 化 学 键 性 质 等 信息 。 

四 极 裂 距 ”以 AFe 表示 ,对 于 自 旋 量子 数 I>1/2 ËJ 
原子 核 ， 可 用 电 四 极 矩 @ 表 示 核 电荷 分 布 偏离 球 对 称 的 
程度 ， 核 外 环境 在 核 处 产生 的 电场 梯度 与 核 四 极 矩 的 相 
互 作 用 ,使 核能 级 分 裂 从 而 得 到 分 裂 的 谱 线 。 以 "Fe 和 
"Sn HA, KEAR I=3/2， 在 非 立 方 对 称 环境 的 静 
电 作用 下 可 分 裂 为 两 个 亚 能 级 ， 得 到 一 组 双 线 谱 ， 双 线 


相对 透射 率 


Fe, 


同 质 异 能 移 MAREE MEAE EHN 
5=0 6>0 
图 2 超 精 细 相 互 作用 


mz 磁 量 子 数 。 了 原子 核 的 自 旋 量 子 数 


的 间距 即 为 四 极 裂 距 。 从 AES 可 以 得 到 关于 核 周围 电子 
云 分 布 或 近邻 环境 ( 配 体 或 离子 ) 电 荷 分 布 的 不 对 称 性 和 
化 学 键 性 质 的 信息 。 
BOR ABT HH 工 的 原子 核 的 磁 矩 与 核 外 环 
境 所 产生 的 磁场 相互 作用 会 使 核能 级 分 裂 为 2I+1 A 
RER, D Fe 和 Sn 为 例 ,由 此 可 得 到 特征 的 六 线 谱 ， 
从 这 种 磁 超 精 细 分 裂 可 以 求 出 原子 核 处 的 有 效 磁场 。 
上 述 超 精细 作用 可 单独 存在 ， 也 常见 两 种 或 三 种 同 
时 共存 。 已 观察 到 穆 斯 堡 尔 同 位 素 有 90 余 种 ,使 用 最 广 
NA "Fe ( 现 约 占 全 部 穆 斯 堡 尔 研究 工作 的 70 匈 ) 和 
Sn( 现 约 占 15 免 ) 。 穆 斯 堡 尔 元 素 的 数目 有 限 。 有 的 半 
衰 期 太 短 ， 有 的 使 用 时 必须 低温 ， 这 些 因素 是 这 个 谱 学 
方法 的 主要 限制 。 
应 用 ” 穆 斯 堡 尔 效应 为 当代 一 个 重要 科学 发 现 。 在 
很 短 时间 内 ， 它 几乎 渗入 到 所 有 自然 科学 研究 领域 。 至 
今 ， 所 研究 的 范围 仍 在 不 断 扩 大 。 原 子 核 的 基本 性 质 、 
点 阵 动力 学 、 弛 豫 效 应 、 生 物 大 分 子 体系 、 催 化 体系 、 
微 晶 颗粒 、 表 面 、 界 面 、 金 属 和 合金 中 的 电子 结构 、 化 
学 结构 、 化 学 键 、 共 价 效应 、 非 晶 态 、 辐 射 损伤 以 及 地 
质 、 矿 物 、 考 古 \ 环 境 等 方面 的 应 用 都 是 目前 重要 的 研究 
内 容 。 
参考 书目 ; 
U. 贡 泽 尔 著 ， 徐 英 庭 、 李 哲 等 译 :< 穆 斯 堡 尔 谱 学 >， 科 学 出 
版 社 ,北京 ，1979。(U. Gonser, Mossbauer Spectroscopy, 
Springer-Verlag, Berlin, 1975. ) 
(mh #£# 计 桂 泉 ) 


Muwasang 

#ER,H. (Henri Moissan 1852~1907) 

法 国 无 机 化 学 家 。1852 年 12 月 28 日 生 于 巴黎 ,1907 年 2 
月 20 日 卒 于 巴黎 。1872 年 入 弗 雷 米 实验 室 当 助 手 ， 并 
旁听 化 学 家 H. S. C. 德 维尔 和 H. J. 德 布雷 讲课 。1874 
年 毕业 于 高 级 职业 学 校 。1877 年 获 自然 科学 学 士 学 位 。 
1879 年 通过 药剂 师 考试 后 被 任命 为 药学 院 实验 室 主 任 ， 
同时 任 农艺 学 院 物理 助教 。1880 年 获 博士 学 位 。1880 一 
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1883 年 任 巴 黎 药 学 院 助教 和 
高 级 演示 员 , 1886 年 任 无 机 化 
学 教授 。1891 年 当选 为 法 国 科 
学 院 院 士 。 1900 年 任 巴 黎 大 学 
无 机 化 学 教授 。 

RH 1886 4 6 H 26 H 
制 出 了 单质 饼 ， 在 科学 界 引起 
了 么 动 。 制 取 单 质 氟 是 19 世纪 
无 机 化 学 重大 课题 之 一 。 为 了 
制备 这 个 当时 被 称 为 “不 驯服 
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的 元 素 "的 氛 ， 许 多 化 学 家 为 之 奋斗 了 0S, BER 
吸取 了 前 人 的 经 验 教训 ,用 低温 电解 氟 氢 化 钾 (KHF。) 的 
无 水 氢 氟 酸 溶液 的 方法 ， 取 得 成 功 。 他 还 详细 地 研究 了 
氟 的 化 学 性 质 并 制 得 了 一 些 化 合 物 (SIF, IF, CF A 
氮 化 合 物 等 )。 穆 瓦 桑 还 设计 出 了 一 种 用 电弧 加 热 的 特 ， 
殊 电炉 ( 穆 瓦 桑 电 炉 )， 这 种 电炉 被 广泛 用 于 加 热 难 熔 的 
氧化 物 , 还 原 出 大 量 的 金属 ( 钼 、 钮 、 包 等 ); 制 取出 不 少 的 
金属 氮 化 物 、 硼 化 物 和 碳化 物 。 他 因 制 出 单质 所 和 发 明 
EE s PMR 1906 年 诺 贝尔 化 学 奖 。 著 有 《 氟 及 其 化 
合 物 》(1900) 和 《电炉 》(1897) 。 (3B RE) 


N 


N,N-erjiajijiaxian’an 
N，N- 二 甲 基 甲 酰胺 (N, N-dimethyl form- 
amide) ”简称 DMF.。 为 甲酸 的 羟基 被 二 甲 胺 基 取 代 
( 见 取代 反应 ) 而 生成 的 化 合 物 ， 分 子 式 
HCON (CH:):。N ,N- 二 甲 基 甲 酰胺 为 无 色 
的 高 沸点 液体 ;熔点 一 60.5°C ,沸点 149 一 
156°C ,相对 密度 0.9487(20/4°C); 在 空气 中 和 加 热 至 沸 
时 均 很 稳定 , 当 温 度 高 于 350°C HERK ER- AL 
和 二 甲 胺 。N,N- 二 甲 基 甲 酰胺 是 很 好 的 非 质子 极 性 溶 
剂 , 能 溶解 多 数 有 机 物 和 无 机 物 , 与 水 . 醇 . 醚 . 醛 、 酮 . 酯 、 
讽 代 烃 和 芳烃 等 均 能 混 溶 。 

N,N- 二 甲 基 甲 酰胺 分 子 中 带 正 电荷 的 一 端 被 甲 基 
包围 ， 形成 空间 阻碍 ， 使 负离子 不 能 接近 ， 而 只 缔 合 正 
离子 。 裸 圳 的 负离子 的 活性 比 溶剂 化 的 负离子 活性 大 得 
多 。 许 多 离子 型 反应 在 N,N- 二 甲 基 甲 酰胺 中 要 比 在 一 
， 般 的 质子 溶剂 中 更 易 进行 ,例如 ,在 室温 下 闭 酸 盐 与 讽 代 
烃 在 N,N- 二 甲 基 甲 酰胺 中 反应 ,能 生成 高 产 率 的 酯 , 特 
别 适合 于 立体 位 阻 酯 的 合成 。 

N,N- 二 甲 基 甲 酰胺 可 由 甲 酰胺 与 二 甲 胺 反应 制 得 ， 
也 可 在 醇 钠 的 存在 下 ， 由 二 甲 胺 的 甲醇 溶液 与 一 氧化 碳 
反应 制 得 。 

N,N- 二 甲 基 甲 酰胺 对 多 种 高 俊 物 如 到 乙烯 、 聚 饼 乙 
烯 、 聚 丙烯 且 、 肥 酰胺 等 均 有 良好 的 溶剂 性 能 ， 广 泛 用 于 
塑料 制 膜 、 油 漆 、 纤 维 等 工业 ;也 可 做 除去 油漆 的 脱 漆 剂 。 
它 能 溶解 某 些 低 溶解 度 的 颜料 ,使 颜料 带 有 染料 的 特点 。 
N,N- 二 甲 基 甲 酰胺 还 可 用 作 从 石蜡 中 分 离 非 烃 成 分 的 
有 效 试剂 。 它 对 对 苯 二 甲酸 和 间 葵 二 甲酸 的 溶解 性 有 良 
好 的 选择 性 : 间 苯 二 甲酸 在 N,N- 二 甲 基 甲 酰胺 中 的 溶 
解 度 大 于 对 葵 二 甲酸 。 在 N,N- 二 甲 基 甲 酰胺 中 进行 溶 
剂 苹 取 或 部 分 结晶 ,可 将 它们 分 离 。N,N- 二 甲 基 甲 酰胺 
也 是 有 机 合成 的 重要 溶剂 和 试剂 。 (È #) 


N yuanfanying sulu lilun 
N 元 反应 速率 理论 (N -elementary reaction 
rate theory) 在 一 定 的 模型 假定 下 应 用 统计 热力 
学 ,经 典 力学 和 量子 力学 等 来 研究 元 反应 速率 的 理论 , 它 
包括 简单 碰撞 理论 .量子 力学 的 碰撞 理论 和 过 渡 态 理论 。 
知道 了 一 个 复杂 反应 中 各 个 元 反应 的 速率 ， 就 能 知道 该 
复杂 反应 的 速率 ， 从 而 把 研究 化 学 反应 速率 的 问题 归结 
为 研究 各 元 反应 速率 的 问题 。 

Kate Cit FSF URI RAT 
分 子 发 生 了 碰撞 ), 然 后 才能 起 化 学 反应 。 一 个 分 子 在 一 
秒 钟 内 同 其 他 分 子 碰撞 的 次 数 称 为 碰撞 频率 。 简 单 碰撞 
理论 认为 ， 相 碰 分 子 的 总 动能 必须 大 于 某 个 值 才 会 发 生 


化 学 反应 。 分 子 碰 撞 而 能 发 生化 学 反应 的 最 小 动能 称 为 
临界 能 E,, E, 随 碰 撞 分 子 而 异 。 一 立方 厘米 体积 中 ， 两 
个 分 子 在 一 秒 钟 内 相 碰 撞 的 次 数 称 为 碰撞 速 案 。 能 够 发 
生化 学 反应 的 碰撞 称 为 有 效 碰 撞 。 分 子 碰撞 理论 认为 ， 
化 学 反应 的 速率 等 于 有 效 碰撞 速率 。 

假设 分 子 为 刚 球 ， 分 子 A 的 半径 为 ra， 分 子 了 的 半 
径 为 ra， 每 立方 厘米 内 有 ns 个 人 A 分 子 和 ns 个 B 分 子 ， 
ST AD YT BB 的 平均 相对 速度 为 5， 则 人 A 分 子 同 B 分 
子 的 碰撞 速率 Zs 为 : 

Z,g= T(rTA+TE) Cnans 
此 式 是 出 于 如 下 考虑 得 到 的 , 即 以 r, + rs 为 半径 的 圆 面 
在 一 秒 钟 内 运动 所 扫 过 的 体积 为 (ra+yra)2, 在 此 体积 
内 分 子 全 的 数目 为 X74 十 78)*5ns4， 它 们 都 能 分 别 与 该 体 
积 中 的 一 个 分 子 BB 碰撞 。z(r4 十 7g) ADFT BNR 
频率 ,将 它 乘 以 分 子 B 的 密度 ns 就 得 到 碰撞 速率 24s。 相 
碰撞 分 子 的 总 动能 有 大 有 小 ,总 动能 超过 E。 的 碰撞 , 才 
能 起 化 学 反应 ,这 相当 于 以 下 假定 : 
E<E, 


: 0, 
有 效 磁 撞 速率 = 1Z" (1 E./E), E>E, 


根据 玻 耳 兹 曼 分 布 率 ,可 得 平均 有 效 碰 撞 速 率 为 ， 
(Zap) ott = Zanexp( — E,/RT) 

如 果 分 子 信和 分 子 BB 是 同 种 分 子 ， 则 如 上 算得 的 碰 
撞 速 率 应 除 以 2, 因为 对 于 同 种 分 子 , 上 述 计数 实际 重复 
了 两 次 。 

分 子 不 是 球 型 的 ,更 不 是 刚 球 , 所 以 两 个 分 子 碰撞 是 
否 有 效 , 还 须 看 碰撞 的 方位 如 何 。 例 如 ,所 原子 同 氟化氢 
分 子 的 碰撞 ,可 分 为 两 种 方位 ， 

H+HF—+H,+F 
H+FH—>HF+H 
对 于 生成 氢 分 子 来 说 ,只 有 前 一 种 碰撞 有 效 , 所 以 真正 的 
平均 有 效 碰 撞 速 率 是 上 述 平均 有 效 碰撞 速率 乘 以 一 个 小 
于 1 的 因子 卫 : 
(ZAp)etr 一 PZAsexp( 一 下 o/RT) 

式 中 了 为 方位 因子 。 

反应 速率 常数 k 等 于 分 子 浓 度 为 1 单位 时 的 有 效 碰 
撞 速 率 : 

k=Px(r,+1,)ctexp(—E,/RT) 

因为 5 一 (9899) ”， 它 与 绝对 温度 了 有关, 而 S.A. 阿 伦 
尼 乌 斯 提出 的 指数 定律 ( 见 活化 能 ) 的 指 前 因子 4 与 温度 
无 关 , 所 以 E, 不 等 于 活化 能 。 

量子 力学 的 碰撞 理论 “分子 起 化 学 反应 ， 是 分 子 中 
的 电子 和 原子 核 相互 作用 和 运动 的 结果 ， 例 如 以 下 双 分 
FIRM: 

A+B—>C+D 

分 子 人 和 分 子 B 由 彼此 相距 很 远 ， 运动 至 相距 很 近 ， 以 
至 碰撞 ， 从 而 分 子 信 中 的 电子 同 分 子 B 中 的 电子 和 原子 
核 相 互 作用 ,分 子 相距 越 近 , 相 互 作用 越 强 。 这 种 相互 作 
用 改变 电子 和 原子 核 的 结合 对 象 ， 使 原来 的 分 子 分 解 ， 
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生成 新 分 子 。 

电子 的 质量 比 原子 核 的 质量 小 很 多 ， 运 动 比 原 子 核 
快 得 多 。 电 子 运动 一 周 , 原 子 核 基 本 未 动 。 因 此 ,原子 核 
是 在 电子 的 平均 力作 用 下 运动 的 ， 该 力 决定 着 原子 核 运 
动 所 受 的 势能 , 它 是 原子 核 间 距 的 函数 , 称 为 势能 函数 。 
如 果 势 能 函数 只 是 两 个 独立 核 间距 的 函数 ， 则 以 两 个 核 
间距 为 纵横 坐标 对 势能 函数 作 图 ,得 到 一 个 真正 的 曲面 ， 
称 为 势能 面 。 如 果 势 能 函数 是 三 个 以 上 独立 核 间距 的 函 
数 ， 将 势能 函数 对 独立 核 间距 作 图 , 则 得 到 广义 的 曲面 ， 
称 为 超 势 能 面 。 

当 原 子 与 双 原 子 分 子 起 反应 ， 且 三 个 原子 在 一 条 直 
线 上 运动 时 ， 势 能 函数 只 是 两 个 独立 变量 的 函数 ， 例 如 
共 线 反应 (图 1)， 

Ha+H»—He—>Ha—Hb + Ho 

势能 函数 是 两 个 独立 变量 核 间距 Ran 和 Re 的 函数 。 


Rap Rye 


图 1 H+H # £ K š Z $ 8 
图 2 E H, 的 共 线 势能 面 , 当 Ra 趋 于 co 时 ,了 s 成 为 反应 
物 分 子 , 等 于 Ha+ Hb 一 再 当 Rw 趋 于 co 时 , 则 H, 成 为 产 
物 分 子 ， 等 于 Hs 一 Hz+ H。。 图 中 的 曲线 是 势能 等 值 线 ， 


Rye (RD 
图 2 Hs 共 线 势 能 面 ( 千 卡 /摩尔 ) 


即 在 此 曲线 上 ， 势 能 值 是 相等 的 。 此 图 很 像 一 幅 山 区 地 
图 ,在 两 边 陡峭 的 山 间 有 一 条 小 路 , 称 为 最 小 能 途径 ， 因 
为 它 是 能 量 最 低 点 的 联 线 。 

在 反应 物 区 和 产物 区 的 最 小 能 途径 之 间 有 一 小 的 凸 
起 区 ， 称 为 势 又 , 势 垒 的 顶点 称 为 鞍点 ,此 处 的 势能 图 呈 
马鞍 形 。 沿 最 小 能 途径 走向 反应 物 区 和 产物 区 ,势能 均 急 
剧 下 降 ， 沿 着 最 小 能 途径 的 垂直 方向 , 则 势能 急剧 上 升 。 
反应 开始 时 ,基态 反应 分 子 越过 势 垒 所 需 的 最 小 动能 (E。 
称 为 阐 值 能 ) 。 反 应 分 子 的 总 能 量 (以 反应 开始 时 的 基态 
内 能 为 标准 ) 必 须 高 于 Eo 反应 才能 发 生 。 

按照 反应 势 垒 出 现 的 位 置 ， 势 能 面 可 分 为 三 种 ，@ 
势 垒 在 最 小 能 途径 的 对 称 位 置 上 。 这 类 反应 的 势能 面 对 


750 


反应 区 和 产物 区 是 对 称 的 , 即 反应 物 和 产物 的 性 质 相同 。 
例如 H+H,—+H,+H, STK. OFLERW 
K, F+H,—>HF+HRWEF it 26 (El 3), KRHS 
MO RB, OF2ZEr wk, LESA OSIS 
THR , Ft p 22 WOW RR 35 2 , 


Ha 一 Hb 距离 (A) 


H,—F 距离 (A) 
图 3 FEH: 半 经 验 势能 面 


按照 势 全 的 不 同 结构 ， 势 能 面 又 可 分 为 两 类 ，@D 势 
人 又 顶 没 有 浅 洼 , 这 种 反应 称 为 直接 反应 ,其 产物 的 角度 分 
布 在 前 后 方向 上 是 不 同 的 (图 4); @ 势 垒 顶 上 有 浅 注 ， 


180° 


图 和 4 钾 与 碘 反 应 的 产物 碘化钾 的 角度 分 布 


此 种 反应 称 为 间接 反应 ， 其 产物 在 前 后 方向 上 的 分 布 基 
本 相同 (图 5) 。 

反应 坐标 可 用 来 表示 反应 进行 的 程度 。 图 6 示 出 反 
应 物 和 产物 分 子 的 势能 随 反 应 坐标 的 变化 。 反 应 坐标 是 
化 学 键 生成 和 分 解 程度 的 度量 ,在 势 垒 顶 及 其 附近 ,反应 
坐标 同 势 能 面 和 超 势能 面 的 最 小 能 途径 一 致 。 


如 果 势 能 是 三 个 以 上 独立 坐标 的 函数 ， 则 不 能 用 一 
张 图 表示 出 势能 随 坐 标的 变化 ， 须 用 一 系列 的 图 才能 表 
达 。 每 张 图 都 是 选 定 两 个 独立 坐标 而 固定 其 他 坐标 画 出 
CsF 


1 
2 
3 
X 


BS 


图 5 B£5AR KER E 8 
FARRE A RDA 


沿 反应 道 的 距离 
图 6 反应 坐标 示意 图 


的 势能 等 值 图 。 图 7 是 固定 夹 角 的 势能 面 图 。 另 一 种 是 
固定 双 原 子 分 子 的 键 长 ， 对 夹 角 和 一 个 核 间 距 画 出 的 势 
能 面 图 ,但 这 种 势能 面 图 不 常 应 用 。 

上 面 的 势能 面 是 在 二 维 平面 上 用 等 直线 标明 势能 值 
大 小 而 画 出 的 ， 这 是 最 常用 的 势能 面 图 。 有 时 用 三 维 坐 
标 直接 画 出 势能 的 大 小 。 但 因为 核 间 距 是 自 0co， 所 
以 为 了 便于 了 解 ,只 截 出 核 间距 为 某 一 定 值 的 图 (图 8) 。 

过 渡 态 理论 ”在 势能 面 的 反应 途径 上 存在 势 垒 ， 这 
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RHF (A) 
a 0 =180° 


图 8 A+BC 
体系 的 能 量 面 


是 大 多 数 元 反应 的 共同 性 质 。 只 有 极 快 速 的 元 反应 才 不 
存在 势 垒 。 对 于 直接 反应 , 势 垒 顶峰 没有 浅 洼 ,在 其 顶峰 
处 的 反应 分 子 称 为 过 渡 态 .对 于 间接 反应 ,反应 物 与 络 合 
物 以 及 络 合 物 与 产物 之 间 均 会 存在 势 垒 。 势 垒 顶峰 处 的 
反应 分 子 或 产物 分 子 都 可 以 称 为 过 渡 态 ， 例 如 原子 人 A 同 
分 子 BC 的 直接 反应 ， 
A+BC— >(ABC)* >AB+C 

式 中 (ABC)* 表 示 过 渡 态 ( 凡 与 过 渡 态 有 关 的 物理 量 都 标 
#“ ="), 

过 渡 态 的 特征 是 @@ 有 一 定 的 几何 构 型 , AB 和 BC 
的 核 间 距 均 较 小 ， 但 大 于 这 两 个 双 原 子 分 子 的 键 长 ，@ 
能 量 不 小 于 阔 值 能 Eo; @ 构 型 不 稳定 ,寿命 短 于 一 皮 秒 。 
过 渡 态 理论 假设 ，@ 元 反应 均 经 过 过 渡 态 ; @@ 过 渡 态 是 
不 返回 态 ， 即 过 渡 态 只 朝向 产物 分 解 ， 不 回 到 反应 物 中 
去 ; @ 过 渡 态 处 于 热平衡 中 ,在 这 些 假设 下 ,过 渡 态 就 像 
通常 分 子 一 样 ,可 用 统计 热力 学 讨论 。 

根据 过 渡 态 的 假设 ， 并 假定 过 渡 态 与 反应 物 达 到 化 
学 平衡 ,可 推导 出 元 反应 的 速率 公式 ， 也 称 艾 林 公 式 ， 

k= Ñ E, Q ger —E,/RT) 

式 中 卡 为 反应 速率 常数 ，R 为 气体 常数 ;，T 为 热力 学 温 
Eh 为 普 朗 克 常数 ;K, 为 透 过 系数 ;@ 为 配 分 函数 ;NN 为 
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Rur (Â) 
b 8=90° 


图 7 F+H, 体系 势能 面 


= 


阿 伏 伽 德 罗 数 。 
放弃 过 渡 态 同 反 应 物 达到 化 学 平衡 的 假设 ， 由 量子 
力学 (或 经 典 力学 ) 和 统计 力学 可 以 更 严格 地 推导 出 反应 
速率 的 表达 式 , 它 的 形式 与 艾 林 公式 相同 。 由 配 分 函数 可 
以 写 出 过 渡 态 和 反应 物 的 平衡 常数 K*， 
K*— R texp(—E/RT) 


因此 ,反应 速率 常数 为: 
_ ET igs oS 
k= KK 


根据 统计 热力 学 , 活化 吉 布 斯 函数 AG* 是 过 渡 态 吉 布 斯 
函数 G* 与 反应 物 吉 布 斯 函数 G, 之 差 
AG* = —RTInK*=G*-G, 
= (H*—H,) —T(S*—S,) =AH*—TAS* 
RH H* AGHA, H, IREME, SATEAMs 
S, ARMM; AH* 为 活化 热 烩 ; AS* Ai. RAE 
速率 常数 上 可 表示 为 : 
k= Ao exp (AS*/R)exp(— AH*/RT) 


由 活化 吉 布 斯 函数 AG* 可 得 到 活化 体积 AV"*， 


活化 体积 是 过 渡 态 摩尔 体积 V” 与 反应 物 摩尔 体积 Vz 之 
差 。 由 活化 吉 布 斯 函数 与 K* 的 关系 以 及 K* 与 反应 速 
率 常 数 的 关系 可 得 : 
CE _—AV* 
p 


op RT 
利用 活化 热力 学 函数 ， 反 应 速率 常数 公式 可 以 推广 应 用 
于 液 相 化 学 反应 。 (BAZ PAB) 


na 

£ (neptunium) 一 种 人 工 放射 性 元 素 , 化 学 符 
号 Np ,原子 序数 93 ,原子 量 237.048 2, 属 锁 系 元 素 。 仿 
照 以 天 王 星 (Uranus) 命 名 铀 (uranium) 的 方法 , URE 
星 外 面 的 海王 星 (Neptune) 命名 镍 。 

AM 194046 SRE.M.# KEMP. ARR 
HARTZERA HARES OHH, RAT 
衰 期 为 2.3 天 和 23 分 钟 的 两 种 放射 体 。23 分 钟 的 放 射 
体 是 铀 239， 并 证 明 半 衰 期 为 2.3 天 的 放射 体 是 铀 239 
KB 衰变 产物 ， 从 而 发 现 了 欠 239, 其 合成 反应 为 ， 

B- B- 


38 3 —> > 
*wU(n,y)**U 23min Npa 


APG ERA AY PH 239 和 镍 237 在 铀 矿 中 发 
现 ， 其 他 都 是 通过 人 工 核反应 合成 的 。 

性 质 “ 镍 为 银白 色 金 属 。 已 知 的 镍 的 同位 素 及 其 主 
要 核 性 质 见 表 。 

金属 锥 有 延展 性 ,熔点 为 637"C , 根据 液态 镍 的 蒸气 
压 测 定 值 外 推 求 得 沸点 为 3 902"C 。 人 金属 镍 有 三 种 同 质 
FFG (OB 和 YY) ,其 相 变 温度 为 280%C 7 577C, xB, 
Y 同 质 异形 体 的 密度 分 别 为 20.48、19.40 和 18.04 克 / 
EX. 
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PAR NBER 


质量 数 ”半衰期 READ || 质 量 数 半衰期 READ 
228 52s? a 236 1.15X10a EC;B- 
229 4.0min a;EC 237 2.14X108 a 
230 4.6min a;B++EG|| 238 2.117d p- 
231 48.8min EC;a 239 2.355d p- 
232 14.7min EC 240 65min B- 
233 36.2min EC;a 241 16.0min f7 
234 4.4d EC;B+ 242* 5.5min fr 
235 396.2d EC;a 249" 2.2min $- 


* 何者 为 基态 不 确定 。 


金属 镍 在 空气 中 被 氧化 ,表面 形成 氧化 膜 。 50° 
下 与 氢化 合 ,生成 氢化 物 ; 与 卤素 生成 镍 的 钢化 物 。 浓 硝 
酸 与 浓 硫 酸 可 以 使 金属 镍 钝 化 ; 用 盐酸 溶解 镍 时 有 黑色 
沉淀 产生 ,为 使 溶解 完全 ,需要 加 入 氧化 剂 如 硝酸 等 。 

镍 原子 的 电子 构 型 为 (Rn) 5£46d!7s?, 在 水 溶液 中 有 
+3~4+7 五 种 氧化 态 。 欠 (五 ) 很 不 稳定 , 可 被 氧 氧 化 到 
CN). VEE ORE Rane (N ) ie RCV) 
是 镍 在 水 溶液 中 最 稳定 的 价 态 ， 以 NpO; 形式 存在 ， 溶 
液 酸度 的 增加 使 得 镍 (Y ) 表 现 出 明显 的 歧化 倾向 。 由 于 
CW) AR WLR VY ) 更 易 形成 络 合 物 ， 加 入 络 合剂 
会 加 强 镍 (7 ) 的 歧化 反应 。 儿 (页) 以 NpO?* 形式 存在 ， 
CAME WBE FARBRAB(Y) ,这 与 超 铀 元 素 
的 高 价 稳定 性 随 原子 序数 的 增加 而 降低 的 一 般 规 律 稍 有 
不 同 。 锋 ( 玖 ) 只 有 在 碱 性 溶液 中 是 稳定 的 ， 在 酸性 溶液 
中 很 快 被 还 原 为 欠 ()。 

Hk 镍 可 用 年 或 钢 还 原 镍 的 氟 化 物 制 得 。 可 称 量 
的 欠 237 是 在 反应 扒 中 由 铀 燃料 通过 下 列 反应 获得 的 : 


U(n, 20) U- E> 27Np 
255U(n,Y)236U(n,Y)237U : ‘a >237Np 


在 天 然 铀 反应 堆 中 ， 大 部 分 欠 237 是 通过 铀 238 (n ,2n) 
反应 产生 的 ;而 在 铀 235 丰 度 较 高 的 反应 堆 中 ,特别 是 在 
高 燃 耗 时 , 欠 237 主要 经 过 铀 235 两 次 俘获 中 子 生成 。 根 
据 硝酸 溶液 中 四 价 和 六 价 镍 可 被 磷酸 三 丁 酯 革 取 ， 五 价 
镍 不 被 萃取 的 性 质 , 对 普 雷 克 斯 流程 作 某 些 改变 ,就 可 控 
制 镍 在 流程 中 的 走向 ,从 而 与 铀 、 钱 和 有 裂变 产物 相 分 离 。 
应 用 $237 主要 用 来 制备 钱 238; 后 者 具有 Y 辐 射 
少 、 使 用 周期 长 等 优点 ,可 用 作 航 天 、 航 海 及 医学 等 特殊 
需要 的 同位 素 能 源 。 
参考 书目 
C. RS, < 超 铀 元 素 化 学 编译 组 译 :< 超 铀 元 素 化 学 , 原 
子 能 出 版 社 ,北京 ,1977。(C. Keller, The Chemistry of the 
Transuranium Elements, Verlag Chemie, Weinheim, 1971. ) 
(KF £) 
Nata 
纳 塔 ,G。 (Giulio Natta 1903~1979) 意 大 


利 高 分 子 化 学 家 。1903 年 生 于 因 佩 里 亚 的 毛里 齐 奥 港 ， 


1979 465 H 1 Ath 1924 年 
毕业 于 米兰 工学 院 并 获得 工程 
博士 学 位 。 曾 在 米兰 .都 灵 、 帕 
多 瓦 和 罗马 等 地 的 大 学 担任 教 
授 。1938 年 回 母 校 任教 授 兼 工 
业 研 究 所 所 长 , 1978 年 改 为 退 
职 荣誉 教授 。 

纳 塔 长 期 从 事 合 成 化 学 的 
研究 ， 是 最 早 应 用 六 射线 和 电 
子 衍射 技术 研究 无 机 物 、 有 机 
物 、 催 化 剂 及 聚合 物 结构 者 之 一 。1938 年 他 由 1- 丁 烯 脱 
氢 制 得 本 二 烯 ， 进 一 步 发 展 了 最 早 的 合成 橡胶 方法 。 他 
的 更 重要 的 成 就 是 在 研究 催化 分 解 过 程 中 非 均 相 催化 剂 
的 吸附 现象 和 动力 学 方面 。 他 于 1954 年 从 事 规 化 聚合 
( 见 定向 聚合 ) 的 研究 ， 成 功 地 从 廉价 的 丙烯 获得 性 能 良 
好 的 ,可 用 于 塑料 、 纤 维 的 等 规 聚 丙 烽 。 后 来 这 一 方法 被 
成 功 地 用 到 一 般 烯 烃 和 双 烯 烃 。 他 首先 在 乙烯 -丙烯 共 
聚合 上 使 用 的 催化 体系 , 被 称 做 齐 格 勒 - 纳 塔 催化 剂 , 用 
它 可 以 制 成 种 种 立体 规整 结构 的 聚合 物 和 共聚 物 ( 见 齐 
格 勒 - 纳 塔 聚 合 )。 规 化 聚合 是 高 分 子 科学 发 展 过程 中 的 
一 个 里 程 碑 ， 它 标志 着 人 类 第 一 次 可 以 在 实验 室内 从 烯 
烃 、 二 烯烃 及 其 他 单 体 合成 过 去 只 有 生物 体内 才能 合成 
的 高 分 子 。 纳 塔 和 他 的 助手 共 发 表 了 1 200 篇 科学 论文 ， 
其 中 ， 以 他 个 人 名 义 发 表 的 有 540 篇 。 取 得 约 500 项 专 
利 。 他 因 对 塑料 领域 内 的 高 分 子 的 结构 和 合成 方面 的 研 
究 而 与 K. 齐 格 勒 共 获 1963 年 诺 贝尔 化 学 奖 。 还 在 国内 
外 获得 许多 金 质 奖章 和 多 种 荣誉 称号 。 ( 方 柏 容 ) 


na 
$Ñ (sodium) 一 种 化 学 元 素 , 化 学 符号 Na, 原子 
序数 11, 原 子 量 22.989 768 , 属 周期 系 IA 族 。 为 最 常见 的 
碱 金 属 元 素 。 元 素 英文 名 sodium 来 源 于 拉丁 文 soda , 原 
意 是 “天 然 碱 ”。 

AM 1807 年 英国 化 学 家 H. RASA RAR 
化 钠 熔 体 的 方法 制 得 钠 , 并 定名 。 

存在 “在 地 壳 中 钠 的 含量 为 2.83 狗 , 居 第 6 位 。 重 
要 的 钠 矿 物 有 岩 盐 .芒硝 、 钠 硝 石 、 苏 打 和 硼砂 等 ， 在 海 
水 ,盐湖 水 和 矿泉 中 也 有 钠 盐 。 

物理 性 质 ” 钠 为 一 种 有 银白 色光 泽 的 软 金属 (参见 
彩 图 插页 第 18 DL) ;熔点 97.81?C ， 沸 点 882.9, ee 
0.97 克 / 厘 米 :(20"C ) 。 š 

化 学 性 质 ” 钠 的 电子 构 型 为 (Ne)3s!, 氧化 态 为 十 1、 
一 1。 人 金属 钠 能 与 钞 生 成 钠 钞 齐 , 这 种 合金 是 一 种 活泼 的 
还 原 剂 ,在 许多 用 途中 比 纯 钠 更 适用 ,因为 汞 不 活 泌 ， 可 
缓和 钠 作 用 的 激烈 程度 。 钠 还 能 与 钾 、 锡 、 镜 等 金属 生成 
合金 ,但 不 能 与 铁 生 成 合金 。 钠 与 水 激烈 反应 ,生成 氢 氧 
(AMA: 

2Na+2H,O—>2NaOH+H, 

反应 放出 的 热量 能 使 钠 熔 化 并 使 氢 着 火 。 


新 切 开 的 金属 钠 暴 露 在 空气 中 ， 由 于 生成 钠 的 氧化 
物 履 盖 层 而 变 灰 暗 。 钠 在 限量 空气 中 加 热 ， 可 得 到 白色 
粉末 状 氧 化 钠 Na,0, 如 果 空气 过 量 则 会 生成 淡 黄色 粉末 
状 过 氧化 钠 Na,O,, 溶解 在 液 氮 中 的 钠 与 氧气 反应 可 得 
超 氧化 钠 NaO, ,如果 与 臭氧 作用 则 生成 臭氧 化 钠 NaO，,。 
钠 容 易 溶 解 在 液 氮 中 形成 蓝 色 溶 液 ， 蓝 色 是 由 氨 合 电子 
e(NH,)。 引 起 的 ， 

Na+(x+y»)NHs—>Na*(NHs),y+e(NHs)o 
在 液 所 中 金属 钠 还 能 与 氨 缓 慢 作 用 ， 
2Na+2NH;—>2NaNH, +H, 

在 硝酸 铁 众 化 作用 下 ， 反 应 将 加 速 进行 。 

钠 离 子 能 使 火焰 呈 黄色 ， 这 种 性 能 可 用 来 灵敏 地 检 
测 钠 的 存在 。 

制 法 ”常用 电解 熔融 乞 化 钠 法 制备 金属 钠 。 常 用 的 
电解 槽 见 图 , 电解 液 约 含 40% NaCl 和 60% CaCl,, HS 


AR w W W 
1 石墨 阳极 2 铁 阴 极 3 隔膜 4 铁军 5 垂直 管 
6 ###AH 7 收集 器 


600°C ,模压 7 伏 。 阴 极 产 物 是 钙 的 液 钠 溶液 , 浮 在 电解 质 
液 面 上 ， 经 垂直 管 上 升 流入 收集 器 。 在 液 钠 溶液 上 升 过 
程 中 ,温度 下 降 到 能 使 金属 钙 结晶 并 回 到 电解 槽 ,收集 器 
中 得 到 的 几乎 是 纯 钠 。 

BA 以 往 百 分 之 八 十 的 金属 钠 用 于 合成 四 乙 铅 
Pb(C,H;),， 四 乙 铅 是 车 用 汽油 的 抗 爆 剂 ,但 由 于 它 会 污 
染 环境 ， 金 属 钠 的 这 种 用 途 日 趋 减少 。 金 属 钠 还 可 用 来 
还 原 四 氯 化 钛 ,以 制 取 钛 及 生产 氢化 钠 、 氨 基 钠 和 和 氰 化 钠 
等 。 熔 融 金属 钠 在 增殖 反应 扒 中 可 作 热 交换 剂 。 

Cine) 
nai 
fi (neon) 一 种 化 学 元 素 ,化 学 符号 Ne, 原子 序 
数 10, 原 子 量 20.1797 , 属 周期 系 零 族 ,为 一 种 希 有 气体 。 

1898 年 由 英国 W. 拉 姆 齐 和 M. W. 特 拉 弗 斯 发 现 。 
氛 在 地 球 大 气 中 的 含量 为 18.18 x10~% (体积 )， 有 三 
种 同位 素 : 氛 20、 氛 21、 氛 22, FH 20 占 体积 的 90.92%。 
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氛 在 通常 条 件 下 为 无 色 、 无 自 、 无 味 气体 ; 熔点 
—248.67C, BRA —245.9T, SRE 0.900 2 克 / 升 
COC, 1 KAE), 水 中 溶解 度 10.5 微 升 /1 000 克 水 。 电 
子 构 型 (He) 2s?2p*。 在 一 般 情 况 下 , 氛 不 生成 化 合 物 。 在 
放电 时 氟 放 出 橘红 色 辉 光 ， 用 作 霓 虹 灯 。 和 氟 大 量 用 于 高 
能 物理 研究 。 (42%) 


nallun 6 


mæ 6 (Nylon 6) 


见 聚 已 内 酰胺 。 
nallun 66 


mg 66 (Nylon 66) 


见 聚 已 二 酰 已 二 胺 。 
nalre gaofenzl 

耐 热 高 分 子 (heat-resistant polymers) 能 
E 150~300C 温度 范围 内 长 期 使 用 的 高 分 子 材 料 。 

耐 热 高 分 子 的 选用 条 件 ，@ 在 热 或 热 、 氧 同时 作用 
下 ,不 发 生化 学 变化 ， 一 般 选 用 元 素 高 分 子 ( 如 含 和 后 高 分 
子 、 有 机 硅 高 分 子 ) 和 杂 环 高 分 子 ; @ 除 用 作 烧 蚀 材 料 
外 ， 要 求 在 使 用 温度 下 仍 能 保持 一 定 的 物理 力学 性 能 ， 
一 般 选 用 分 子 链 刚性 大 的 、 玻 璃 化 温度 较 高 的 材料 或 适 
度 交 联 的 材料 。 

在 不 同 温 度 范围 内 长 期 使 用 的 常见 耐 热 高 分 子 有 : 
Dij 150—200% WK, ARM, RAMI. RRR RW 
FB A E HA PA Ha; GR 200~250°C 的 ， 
ARAM, KRAN ROEN — PRR 
Mw p he (RM RIL). Vd 3 Z 6-7 UU R 33 
46); @ 耐 250~300°C MH, ARMER ROACH., K 
RREA, 

在 绝缘 材料 方面 , 沿用 以 下 耐 温 等 级 ， 


级 别 Y A E B F H C 
耐 温 (长 期 ) 90C 105 120 130T 155C 180C >180T 


耐 热 高 分 子 的 发 展 方向 是 :合成 新 的 成 本 较 低 、 易 于 
加 工 、 耐 200 一 250 它 级 的 材料 ;通过 中 温 固化 得 到 能 在 高 
温 (>300'"C ) 使 用 的 材料 ;合成 具有 无 机 骨架 、 耐 温 500C 
以 上 的 高 分 子 。 (RF) 


nal 
% (naphthalene) ”一 种 稠 环 芳烃 ,分 子 式 CloHs。 
它 存 在 于 煤 焦油 和 石油 中 。 蘑 分 子 
中 的 两 个 苯 环 共用 两 个 相 邻 的 碳 
原子 。 
莹 为 无 色 有 光泽 的 片 状 晶体 ! 
熔点 80.5Y ,沸点 218°C ,相对 密度 
0.962 5(100/4YC); 易 升华 ， 能 随 水 蒸气 蒸馏 ; 几乎 不 溶 
FK AATE .乙醚 和 热 的 乙醇 。 莹 的 挥发 性 大 ,又 有 特 
殊 的 气味 ,衣物 防 星 用 的 “卫生 球 "就 是 用 粗 葵 制造 的 。 
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芋 比 莱 易 起 取代 反应 ,生成 a- 取代 产物 的 速率 比 8- 
取代 产物 快 ， 但 8- 取代 产物 的 热力 学 稳定 性 大 于 a- W 
代 产 物 ， 因 此 在 蔡 的 取代 反应 中 一 般 生成 a- 和 8- 取代 
产物 的 混合 物 ， 两 者 的 比例 决定 于 试剂 的 性 质 、 催 化 剂 、 
溶剂 、 温 度 和 反应 时 间 等 因素 。 蔡 的 许多 取代 产物 是 合 
成 各 种 染料 的 中 间 体 。 

SETTER RIA (60°C) 下 磺 化 ,主要 生成 a- RR 
RR TERE (160°C) 下 磺 化 ,产物 为 B- RR. AD 
磺 化 反应 是 可 逆 的 ,温度 升 高 使 最 初生 成 的 a- SRE 
过 可 逆反 应 转变 为 更 稳定 的 B- 莱 磺 酸 。 蔡 用 硝酸 和 硫 
酸 的 混合 酸 硝化 ， 生 成 a- HAD 8- 硝 基 蔡 。 由 
于 硝化 反应 是 不 可 逆 的 ，%- 硝 基 莹 不 能 转变 为 8- 硝 基 
荣 , 后 者 要 用 闻 接 的 方法 合成 。 莹 在 三 氧化 铁 催化 下 ,在 
REAM PRL, Am aM, 在 四 氢化 碳 溶液 中 生成 
1,4- 和 1,5- 氯 莹 ;熔化 的 蔡 毛 化 ,生成 多 氯 蔡 。 莹 在 无 水 


- 三 氯 化 铝 存在 下 与 乙酰 氯 起 弗 里 德 - 克 雷 夫 茨 酰 化 反应 ， 


生成 4- 乙酰 基 蔡 和 8- 乙 酰基 莹 的 混合 物 ; 如 用 二 氯 甲 烷 
作 溶 剂 ,主要 生成 a- 乙酰 基 蔡 。 蔡 在 不 同 条 件 下 催化 加 
和 氢 ( 见 俊 化 乞 化 反应 ), 生 成 四 氢化 鞘 或 十 氢化 营 # 在 不 同 
条 件 下 氧化 ,生成 1,4- FERVE -PRE 

蘑 在 工业 上 由 蒸馏 煤 焦油 所 得 的 中 油 饮 分 或 石油 产 
品 裂化 所 得 的 高 沸点 馏分 用 结晶 法 分 离 获 得 。 芋 主要 用 
于 生产 邻 葵 二 甲酸 栈 。 GARR) 


nalan 
蔡 胺 (naphthyl amine) 分 子 式 H,NC,,H,. 
有 l- BERK la- SEAR) A 2- ZE z: (8- ZE Ez) 两 种 同 分 异 构 


1- Bik 2-2 RE 


1- BRALAH KE WA 50°C ,沸点 300.8, 
相对 密度 1.122 9(25/25°C) 5 RIA TK ATC. Ces 
具有 不 愉快 的 气味 ; 在 空气 中 逐渐 氧化 成 红色 。 应 避 光 
密封 保存 。 

2- 蒜 胶 为 白色 至 淡 红 色 的 叶片 状 晶体 ! 熔点 
113°C ,沸点 306.1°C ,相对 密度 1.061 4(98/4"C); 深 于 热 
水 、 乙 醇和 乙酸 随 蒸 气 挥发 ,应 避 光 密封 保存 。 荣 胺 的 
芋 环 上 能 发 生 亲 电 取 代 反 应 ， 芋 胺 的 氨基 与 亚 硝酸 作用 
形成 重 氮 盐 , 此 盐 可 转变 成 多 种 莱 的 衍生 物 。 

l- Bem 1- 硝 基 蔡 还 原 制 得 ; 


NO: NH; 


H T 2484 C 864531 2- PEAR, Alt 2- ZEE EH 2- RH 
制备 ， 这 是 蔡 环 上 羟基 不 同 于 苯 环 上 羟基 的 一 个 反应 : 


(NH):SO. (7 NH: 
+ NH; 150C, sain | + H:O 
SQ = 


##R23E3SERIES pk H RTB ilk. ASRS AEH. 
蔡 胺 可 经 皮肤 吸收 ， 生 成 高 铁血 红 蛋 白 ,造成 血液 中 毒 。 
两 种 蔡 胺 均 已 证 明 为 致 痛 物 质 , 其 中 2- 蔡 胺 是 烈性 致癌 
剂 , 主 要 导致 膀胱 瘤 。 

(KEE Hir KHAK) 

nqifen 
#0 (naphthol) 蔡 环 上 的 一 个 毛 原 子 被 羟基 
取代 而 生成 的 化 合 物 ,分 子 式 CloH;OH。 莹 分 子 中 有 两 种 
不 同 的 氢 , 能 产生 两 种 同 分 异 构 体 * 即 1- 和 2- SB RAK 
oq- 和 B- 228) a- BBA aaa; 熔点 96%, 288°CH- 


son 


1-4 2-2 

华 , 相 对 密度 1.098 9(99/4°C) A XUE ARs 在 光 
照 下 变 成 深 棕色 ， 溶 于 醇 . 醚 .氯仿 .共和 碱 水 溶液 ,在 水 
HRA; KARE. L- 荣 酚 为 无 色 晶 体 ; 熔点 123 一 
124°C ,沸点 295°C ,密度 1.28 克 / 厘 米 : (20°C) 。 

蔡 酚 的 化 学 性 质 与 苯酚 相似 ， 也 可 发 生 芳 环 的 亲 电 
取代 ( 见 取 代 反 应 ) 和 酚 羟 基 的 反应 。 蓉 酚 与 苯酚 不 同 ， 
其 羟基 可 被 氨基 取代 ,生成 莹 胶 , 例 如， 


OH NH: 
ai Ge (NH.):SO;,NH, O 


A - sgk 
AMS BMH 22 2 45 RW, WE ils KIRAN 
B-P AE “位 发 生 偶 联 ,生成 物 因 分 子 内 的 务 键 ,在 所 
氧化 钠 溶液 中 不 溶 。 

”最 常用 的 工业 制 法 是 用 不 同 的 莹 磺 酸 与 氧 氧化 钠 熔 
融 , 得 到 相应 的 蔡 酚 ,例如 : 


SOH ONa OH 
NaOH H* 
A 
a- HRR a - 380 
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RS. CHUAFRERMA BH. BOS MME 
可 引起 脱皮 ， 甚 至 产生 永久 性 的 色素 沉着 。 

(A sk) 
nalkun 
%M (naphthoquinone) 分子式 CioH6O,。 理 论 
上 可 写 出 6 PM MARA 1,4-、1,2- 和 2,6- 三 种 可 以 
稳定 制 得 ， 


Oo OF 00 


1, 4-3 1,2-2 2,6-2 
EAA 1, 4- 蔡 醒 。1, 4- 2282222638 6 4F3R BK, 
熔点 128.5, Æ 100°C 以 下 即 可 升华 并 能 随 水 汽 蒸 馅 
溶 于 醇 , 茶 、 醚 中 ,而 不 溶 于 水 。 莱 醒 对 皮肤 、 粘 膜 有 刺激 
作用 ,并 能 引起 过 敏 性 皮炎 。 由 a- AML a ARERR 
氧化 皆 可 得 到 莹 柄 ， 工 业 上 是 用 莹 在 五 氧化 二 钒 存在 下 
催化 氧化 生产 。 蔡 醒 是 邻 匠 二 甲酸 醛 的 生产 过 程 中 的 副 
产品 。 芋 醒 与 氟 作 用 生成 的 2,3- -NAR Bee 
的 农用 杀菌 剂 ， 用 于 防治 小 麦 腥 黑 穗 病 、 稻 瘟病 、 马 铃 曹 
晚 疫病 和 蔬菜 幼苗 的 立 枯 病 等 。 

(HAA HMB) 

nelneng 

内 能 (internal energy) 一 种 热力 学 函数 。 在 
化 学 热力 学 中 ， 研 究 宏观 静 止 无 整体 运动 的 系统 并 且 一 
般 没 有 外 场 ( 如 电磁 场 、 离 心力 场 等 ) 存 在 时 ,内 能 通常 指 
整个 系统 内 部 各 种 运动 形式 能 量 的 总 和 ， 它 包括 分 子 的 
平 动能 .转动 能 .振动 能 .电子 结合 能 .核能 以 及 由 于 物质 
的 聚集 态 变化 或 分 子 构 型 重 排 所 引起 的 势能 变化 ， 以 及 
分 子 与 分 子 之 间 相 互 作 用 的 势能 等 。 因 此 ,内 能 是 一 个 广 
延 量 , 它 通常 是 系统 内 部 的 能 量 的 总 和 ,不 包括 整个 系统 
的 动能 和 系统 在 各 种 力 场 中 的 势能 。 如 果 在 某 种 情况 下 ， 
整个 系统 在 运动 着 ， 并 需要 考虑 电磁 场 、 重 力 场 等 外 场 
的 影响 ， 也 可 把 这 种 整个 系统 的 动能 和 势能 也 包括 在 内 
能 中 。 内 能 的 符号 为 0, 它 的 单位 为 焦 [ 耳 ], 即 J。 化 学 热 
力学 中 经 常 使 用 摩尔 内 能 ,用 Un Rm, 单位 为 焦 [ 耳 ] 每 
摩 [ 尔 ]。 

内 能 是 系统 本 身 的 性 质 , 它 决定 于 系统 所 处 的 状态 ， 
是 系统 状态 的 单 值 函数 ， 系 统 在 一 定 的 状态 下 有 一 确定 
ilgai 它 的 变化 也 只 决定 于 系统 的 起 始 状 态 和 终止 状 

， 与 变化 的 途径 无 关 。 由 于 部 分 电子 结合 能 和 核能 在 
ne 过 程 中 保持 不 变 , 因 此 一 般 不 考虑 内 能 的 绝对 值 ， 
只 测定 系统 状态 变化 时 内 能 的 变量 AU。 有 时 ,假设 某 状 
态 为 起 始 状态 ,例如 ,有 的 采用 热力 学 温度 0 开 和 1 标准 
大 气压 (101.325 干 帕 ) 为 起 始 状态 ， 那么 ,系统 的 某 一 状 
态 的 内 能 是 从 起 始 状态 到 这 种 状态 内 能 的 变化 值 。 

一 个 系统 发 生变 化 时 ， 系 统 与 环境 之 间 可 以 有 质量 
传递 .热量 传递 和 功 的 交换 。 若 在 一 个 封闭 系统 (系统 与 
环境 之 间 无 物质 交换 ) 进 行 绝热 过 程 (系统 与 环境 之 间 无 
热量 交换 ) 时 ， 根 据 热 力学 第 一 定律 ,环境 对 系统 所 做 的 
功 等 于 系统 内 能 的 变化 ， 

AU,,=Wa (1) 
式 中 AU: 为 封闭 系统 进行 绝热 过 程 时 ,从 起 始 状态 1 变 
化 到 状态 2 时 内 能 的 变化 值 ;W:: 为 封闭 系统 进行 绝热 
过 程 时 ,系统 对 环境 所 做 的 功 。 系 统 对 环境 做 功 时 ，W 
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A 


为 正 值 ;相反 ,环境 对 系统 做 功 时 ,Wi 为 负 值 。 

J. P. 焦耳 从 1843 年 到 1848 年 期 间 , 详 细 地 进行 了 
实验 测定 ,采用 不 同 的 绝热 方法 使 环境 对 系统 做 功 ,如 桨 
( 片 ) 轮 的 转动 .摩擦 ,活塞 压缩 气体 等 。 他 发 现 ， 不 管用 
什么 方式 对 系统 做 功 ,只 要 做 给 定量 的 功 ,总 是 使 系统 产 
生 相 同 的 状态 变化 ( 即 相同 的 温度 变化 )。 因 此 得 出 结论 ， 
环境 对 系统 所 做 的 功 ,增加 了 系统 的 内 能 ,而 内 能 的 增加 
只 由 系统 的 始终 状态 决定 ,与 所 用 的 方式 无 关 。 

封闭 系统 与 环境 之 间 有 热 交 换 且 只 做 体积 功 时 ， 根 
据 热力 学 第 一 定律 得 出 : 


2 
au=q-| pdV (2) 


即 系统 所 吸收 的 热量 Q 和 系统 对 环境 所 做 的 体积 功 
[pav 之 差 等 于 系统 内 能 变化 AU。 若 为 等 容 过 程 ， 则 系 


统 与 环境 之 间 只 有 热 交 换 ， 根 据 热力 学 第 一 定律 得 出 : 

AU=Q, (3) 
AH @r 代表 等 容 过 程 热 效应 。 上 式 表示 封闭 系统 不 做 
其 他 非 体积 功 的 条 件 下 ， 等 容 过 程 的 热效应 等 于 系统 内 
能 的 变化 。 

内 能 是 系统 的 状态 函数 , 当 温 度 T、 压 力 p、 体 积 V 或 
物质 的 量 n 变化 时 ， 内 能 也 会 变化 。 例 如 在 只 有 一 种 物 
质 的 单 相 系 统 中 ,内 能 是 温度 、 压 力 、 体 积 和 物质 的 量 的 
函数 : 


U=f(T,p,n) R U=f(T,V,n) A 
当 封闭 系统 体积 恒定 和 不 做 非 体积 功 时 ,得 出 ， 
oU 9Qr 
(sr), or “Sr (6) 


式 (5) 表 示 , 等 容 过 程 内 能 随 温度 的 变化 等 于 定 容 热 容 。 
对 于 某 一 单 相 物 质 的 封闭 系统 , 当 温 度 恒定 时 ,根据 
热力 学 函数 基本 关系 式 , 可 以 推导 出 ， 
(v), TSF), 6) 
式 (6) 表 示 , 在 等 温 条 件 下 Q@ 内 能 随 体积 的 变化 。 
1843 年 焦耳 曾 做 过 下 面 实验 ( 见 图 )。 用 一 个 活塞 将 
一 个 盛 有 低压 气体 (其 状态 变化 接近 理想 气体 ) 的 容器 与 
一 个 抽 成 真空 的 容器 相连 接 ， 将 它们 放 在 水 中 ， 打 开 活 
塞 ,气体 膨胀 ,发 现 水 的 温度 没有 变化 。 根 据 热力 学 第 一 
ER: 
dU =Q- p,dV 
因为 没有 做 体积 功 “ psdV=0(p。 为 外 压 )， 水 的 温度 没 
有 发 生变 化 ， 所 以 气体 自由 膨胀 过 程 没有 热效应 。 如 果 
RET 和 体积 Y 为 独立 变量 , 则 得 ， 
3U 3U 


dU= (ST Ko (sv). 


Hoy dT=0, dU=0, BE pl (ƏU/ƏV),dV=0, 又 因为 
dV 40, FR 

(8U/8V )p=0 (7) 
AORT, 恒温 时 气体 的 内 能 不 随 体积 的 变化 而 变化 。 
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焦耳 的 气体 自由 膨胀 
实验 示意 图 


同样 可 以 得 出 ， 
(9U/9p)r=0 (8) 
由 式 (7) 和 (8) 可 以 得 出 重要 的 结论 :一 定量 ,一 定 组 成 的 
理想 气体 的 内 能 只 是 温度 的 函数 ,与 体积 .压力 无 关 , 即 ， 
U=f(T) (9) 
应 当 指出 ,焦耳 的 实验 是 不 精确 的 ,由 于 水 的 热 容 很 
大 ,即使 气体 膨胀 过 程 有 一 定数 量 的 热 交 换 , 水 的 温度 变 
化 也 难以 测 出 。 只 有 使 用 理想 气体 时 ， 焦 耳 的 实验 才 是 


正确 的 。 
参考 书目 
傅 应 著 :< 化 学 热力 学 导论 >, 科 学 出 版 社 , 北 京 ,1963。 
(m =) 
nelxian’an 
内 酰胺 (lactam) 乞 基 酸 分 子 内 的 氨基 和 羧基 


间 失 去 一 分 子 水 而 生成 的 环 状 化 合 
物 。? 或 ;- 氨基 酸 易 失 水 形成 ?或 
ò- 内 酰 胶 ， 例 如 y- 氨基 丁 酸 易 失 水 形成 x- TAR Ke 
Y- 丁 内 酰胺 存在 着 酮 式 和 烯 醇 式 的 互 变 异 构 ; 
H,NCH,CH,CH,:COOH — > 


CH,—CH; CH,CH; 
H,C =H,C 
NH—C—O N—C—OH 
酮 式 烯 醇 式 


7- 丁 内 酰胺 又 称 四 氢 吡 咯 酮 , 它 既 具有 微弱 的 碱 性 ,能 与 
盐酸 形成 盐酸 盐 ; 又 具有 微弱 的 酸性 ,能 与 所 氧化 钠 形 成 
钠 盐 。?- 丁 内 酰胺 进行 烃 化 ， 可 生成 N- 烃基 四 和 氢 吡 咯 
M: SZARE, Ær N- 乙烯 基 四 和 氢 吡 咯 酮 ， 进 一 步 聚 
合 ,生成 聚 乙烯 基 四 和 氢 吡 咯 酮 。 

工业 上 制造 四 氢 吡 咯 酮 的 方法 可 用 v- TAMSA 
在 高 温 高 压 下 反应 制 得 ， 也 可 由 丁 二 酰 亚 胺 部 分 还 原 制 
得 。;- 戊 内 酰胺 又 称 六 氢 吡 吓 酮 ， 可 由 3- 戊 内 酯 与 氨 反 
应 制 得 。 小 环 内 酰胺 和 大 环 内 酰胺 必须 由 间接 方法 制备 。 
例如 利用 乙烯 酮 与 亚 胺 加 成 可 生成 8- 内 酰胺 利用 环 酮 


肠 的 贝克 曼 重 排 反应 可 合成 6 及 更 高 级 的 内 酰胺 。 

聚 乙 烯 基 四 氢 吡 咯 酮 是 血浆 的 代用 品 ， 是 接受 输血 
前 的 一 种 必要 药物 ,也 可 作为 抗生素 、 局 部 麻醉 药 和 激素 
等 药物 的 延 效 赋 形 剂 。 在 青 零 素 、 头 孢 素 等 的 结构 中 都 
含有 B- 内 酰胺 环 , 它 是 这 类 抗生素 抗菌 活性 必需 的 结构 
成 分 。s- 已 内 酰胺 是 制造 耐 纶 6 ( 见 聚 已 内 酰胺 ) 纤 维 的 
重要 原料 。 ( 黄 #) 


nelxlaoxuantl 
内 消 旋 体 (mesomer) ”一 种 虽然 具有 手 性 原子 
( 见 手 丁 性 ) 但 由 于 内 部 的 作用 而 失去 旋光 性 〈 见 旋光 异 
构 ) 的 分 子 。 当 分 子 中 存在 两 个 结构 相同 而 构 型 相反 的 
手 性 原子 时 ， 由 于 各 手 性 原子 所 能 引起 的 旋光 效应 相互 
抵消 ， 使 该 分 子 成 为 不 旋光 的 物质 。 内 消 旋 体 的 英文 简 
coou ” 称 为 meso, 它 是 旋光 异 构 体 的 一 种 。 
p oe: 酒石酸 分 子 的 三 个 旋光 异 构 体 中 ， 有 
| 一 个 为 内 消 旋 体 (结构 式 如 左 ) 。 该 分 子 中 
H—G—OH 手 性 碳 C, AC, 的 结构 相同 ， 但 前 者 为 及- 
COOH ” 构 型 ,后 者 为 8- 构 型 。 有 一 个 对 称 面 可 把 
内 消 旋 酒 。 分 子 从 C, 一 Cs 间 分 为 实物 与 镜像 。 因 此 整 
ER 。 个 分 子 不 是 手 性 的 。 内 消 旋 体 的 物理 性 质 
如 熔点 、 溶 解 度 和 酸 碱 性 等 均 与 其 非 对 映 异 构 体 有 一 定 
差异 。 在 2,3,4 -三 羟基 成 二 酸 分 子 中 ,也 有 这 种 内 消 旋 
现象 。 除 一 对 对 映 体 外 有 以 下 两 个 内 消 旋 体 : 


COOH COOH 
H— 4 一 OH H—C—OH 
H— è —0H HO— l —H 
H— d 一 OH H— è 一 OH 

doou doon 


这 两 个 内 消 旋 体 中 ,Cs 是 手 性 的 ,但 通过 它 有 一 
个 对 称 面 ,使 整个 分 子 不 具 旋 光 性 。 像 C, 这 样 
的 手 性 原子 称 为 伪 手 性 原子 或 伪 不 对 称 原 子 。 
(FER) 

nengji xiangguantu 
能 级 相关 图 (correlation diagram of 
energy levels) 对 于 一 个 分 子 (RAF) 
体系 ,有 一 系列 分 子 (或 原子 ) 轨 道 , 当 原 子 核 的 
位 置 发 生变 动 或 发 生化 学 反应 时 ， 则 轨道 相应 
地 跟着 变化 ,在 变化 过 程 中 轨道 间 如 何 相关 , 便 
构成 所 谓 相关 图 。 这 类 相关 图 有 联合 原子 -分 
离 原子 的 双 原 子 相关 图 、 分 子 几 何 构 型 发 生变 
化 的 沃 尔 什 图 和 协同 化 学 反应 的 分 子 轨道 能 级 
相关 图 等 。 f 

1930 年 前 后 F. HAAR. S. 54) HHH 
了 联合 原子 -分 离 原 子 的 双 原 子 相 关 图 。 他 们 
设想 两 个 原子 从 无 穷 远 出 发 相互 接近 的 过 程 ， 
把 分 离 原子 的 能 级 按 能 量 增加 的 次 序 放 在 图 的 
一 边 ， 所 得 到 的 两 个 核 结合 在 一 起 的 联合 原子 


的 能 级 也 是 已 知 的 ,把 它们 放 在 图 的 另 一 边 。 然 后 ,依据 
整个 假想 反应 中 保持 的 对 称 性 将 初始 分 离 原 子 和 最 终 联 
合 原子 的 轨道 进行 分 类 ,按照 量子 力学 的 不 相交 规则 ( 即 
只 允许 不 相同 对 称 性 的 能 级 相交 ) ,将 相同 对 称 性 的 能 级 
依次 关联 起 来 ,就 是 联合 原子 -分 离 原 子 的 双 原 子 能 级 相 
关 图 。 由 图 可 获得 有 关 分 子 过渡 区 能 级 结构 的 重要 资料 。 
正 是 这 种 图 提供 了 氧 分 子 三 重 态 存在 的 合理 性 。 

1953 Æ,J. L. 沃 尔 什 发 表 一 系列 论文 ， 用 相关 图 讨 
论 许多 类 型 分 子 的 几何 构 型 ， 如 AH,、AB,、HAB.、AB,、 
HAAH 等 类 型 。 例 如 AH, 型 分 子 的 键 角 H 一 A 一 H 可 
PAM 90° 变 到 180°, 保持 Cy 对 称 性 〈 见 群 论 在 化 学 中 
的 应 用 ), 其 分 子 轨 道 能 级 相关 图 见 图 1。 从 这 个 相关 图 


E E 


| By | 2Pxa 2pxA 2P,a 


OB, 
| A, | 28a 


g. 
一 一 9 9, 
a, 


@=90° 


@ = 180° 


图 1 AH. 型 分 子 轨道 能 级 相关 图 


预言 ,BeH, 有 四 个 价 电子 ,将 为 直线 构 型 ,而 有 8 个 价 电 
FH H,O, @ =90° 时 能 量 低 , 所 以 为 弯曲 构 型 ， 这 些 结 
论 与 实验 结果 (BeH, 为 直线 型 分 子 ,HO 的 键 角 为 104°) 
基本 符合 。 

协同 反应 的 分 子 轨道 能 级 相关 图 是 阐明 分 子 轨 道 对 
称 守恒 原理 的 理论 方法 。 把 反应 物 的 分 子 轨 道 能 级 按 次 
序 放 在 图 的 一 边 ,产物 的 分 子 轨 道 放 在 另 一 边 , 按 反 应 过 
程 所 遵循 的 对 称 性 把 反应 物 和 产物 的 轨道 分 类 ， 并 加 以 
关联 就 得 到 相关 图 。 例 如 两 个 乙烯 合成 环 丁 烷 的 反应 ， 
设 两 个 分 子 保持 两 个 镜面 (m 为 xz 平面 ,m' 为 yz 平面 ) 
接近 ， 轨 道 的 分 类 见 图 2。 按 照 上 面 的 分 类 ， 画 出 乙烯 
同 面 环 加 成 反应 的 能 级 相关 图 (图 3), 显然, 这 是 一 个 基 
态 对 称 性 禁 阻 的 反应 ， 而 在 光照 的 条 件 下 却 可 以 发 生 。 


AA — AA 


x; +x; SA >< AS Oj +o; 
n-a as sa ło,- 


图 3 乙烯 同 面 环 加 成 反应 的 能 级 相关 图 


”能 级 相关 图 简单 直观 ， 给 人 以 明确 的 分 子 在 变动 过 
程 中 的 电子 机 理 ， 有 重大 的 理论 指导 意义 。 
(ERR WEA) 


xi -r or -0} 


Nengsituo 
能 斯 脱 , W.H. (Walther Hermann Nernst 
1864~1941) 德国 化 学 家 和 物理 学 家 。1864 #E 6 
月 25 日 生 于 东 普 鲁 士 布 里 森 ( 今 波兰 翁 布 热 伊 诺 )，1941 
年 11 月 18 日 卒 于 巴特 穆 斯 考 ( 今 属 民主 德国 )。 曾 在 瑞士 
苏黎世 、 奥 地 利 格拉 茨 和 维尔 
KE SERA BE) SASS 
>J, 1886 年 获 维尔 茨 堡 大 学 博 
士 学 位 。1887 年 在 莱比锡 大 学 
做 W. 奥 斯 特 瓦尔 德 的 助手 。 
1891 年 任 格 丁 根 大 学 物理 学 副 
教授 , 1894 年 任 该 校 第 一 任 物 
理化 学 教授 。1905 一 1922 Æ, 
任 柏 林 大 学 物理 化 学 教授 兼 第 
二 化 学 研究 所 所 长 。 后 来 该 所 
由 能 斯 脱 改名 为 物理 化 学 研究 所 。 1924 年 任 柏林 大 学 物 
理学 教授 和 实验 物理 研究 所 所 长 ,直到 1934 年 退休 。1932 
年 当选 为 英国 皇家 学 会 会 员 。 

能 斯 脱 主要 从 事 电化 学 、 热 力学 和 光化学 方面 的 研 
究 。1888 一 1889 年 ,研究 了 溶 度 积 关 系 ,引入 了 溶 度 积 这 
一 重要 概念 ， 用 以 解释 沉淀 平衡 。 同 时 研究 了 溶液 中 的 
扩散 ， 包 括 液体 间 的 接触 电势 。1889 年 他 提出 了 伽 伐 尼 
电池 理论 ， 证 明 伽 伐 尼 电池 电动 势 可 用 电极 的 “溶解 压 
力 " 来 解释 。 他 推导 出 电极 电势 与 溶液 浓度 的 关系 式 , 从 
此 热力 学 数据 便 可 用 电化 学 的 方法 来 测量 。1906 年 提出 
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了 所 谓 “ 热 定理 ”( 即 热力 学 第 三 定律 )， 断 言 绝 对 零度 不 
可 能 达到 。 证 明 热 定理 可 以 用 于 从 热 化 学 数据 直接 计算 
范 托 夫 方 程 中 的 平衡 常数 KK。1911 年 他 还 从 量子 理论 的 
观点 研究 了 低温 下 固体 的 比 热 ， 用 实验 证 明 ， 在 绝对 零 
度 下 一 个 理想 固体 的 比 热 也 是 零 。1918 年 他 提出 了 光 化 
学 的 链 反 应 理论 ， 用 以 解释 氯化氢 的 光化学 合成 反应 。 
能 斯 脱 因 研究 热 化 学 ， 提 出 热力 学 第 三 定律 的 贡献 而 获 
1920 年 诺 贝 尔 化 学 奖 。 他 共 发 表 157 篇 论文 。 著 有 14 
本 书 ， 最 著名 的 为 《理论 化 学 》(1895)。 CMRE) 


Nengsituo gongshi 
能 斯 脱 公式 (Nernst equation) 表示 电池 电 
动 势 和 参与 电池 反应 的 各 种 物质 的 性 质 、 浓 度 以 及 外 界 
条 件 (温度 、 压 力 等 ) 的 关系 式 。 对 任 一 自发 可 逆 电 池 ， 
可 从 热力 学 导出 该 电池 的 电动 势 卫 为， 
pore Ml 

此 式 由 W. H. 能 斯 脱 在 1889 PHS S, AH E? 
为 电池 的 标准 电动 势 ， 即 参与 电池 反应 物质 的 活 度 均 为 
工时 电池 的 平衡 电势 或 电动 势 ! 贡 为 连 乘 符号 !c: 和 分 
别 为 电池 反应 式 中 反应 物 一 边 和 生成 物 一 边 的 各 种 物质 
的 活 度 ， 当 参与 反应 的 物质 是 气态 时 ， 则 以 逸 度 了 代替 
活 度 ， 在 气体 压力 较 低 时 ， 可 用 气体 的 压力 代替 逸 度 ; 
v 和 v; 为 电池 反应 式 中 各 种 物质 前 的 计算 系数 。?# 为 电 
池 反应 中 电子 转移 数 ， 了 为 法 拉 第 常数 ; 及 为 气体 常数 ; 
了 为 热力 学 温度 。 

例如 电池 Pt| H, (S, p) |HCl(a) | AgCl| Ag¢ fi) (p 
为 压力 ;a 为 活 度 ) 的 反应 式 为 

Hs+2AgCl— >2HCI+2Ag 

由 于 Ag 和 AgCl 为 纯 固 相 ， 它 们 的 活 度 应 为 1, 因此， 


fu 
E=E° _RT 1 BEE 
i 2F Paho 


3 H, 压力 较 低 时 ， 


Par 
E= — 
E° + x T in 


由 于 电池 的 电势 是 它 的 两 个 电极 电势 之 差 ， 得 出 : 


RT | lays (氧化 态 ) 
E.=F° i c 
= Et + OF Inia; GES) 


APE 为 标准 平衡 电极 电势 (或 标准 电极 电势 )， 即 参 
与 电极 反应 物质 的 活 度 均 为 1 时 的 电极 电势 , 例如 
Zn|Zn** (a) 电 极 的 电极 反应 式 为 ， 


Zn—>Zn?* + 2e 


其 电极 平衡 电势 为 : 


RT _Cznz+ 
Ezynlzn2+ = Ezy ign2+ + oi oF -zp |N aza 
=E° Zn|Zn2+ + Inaz,2+ 


(KF) 


Nengsituo redingll 
能 斯 脱 热 定 理 (Nernst's heat theorem) 
表述 为 在 接近 绝对 零度 时 ,所 有 固体 的 灶 值 都 是 相等 的 。 
1902 ET. W. 理 查 效 在 研究 电池 的 电动 势 随 温度 变 化 
的 关系 时 发 现 ,温度 越 低 , 电 池 反应 的 摩尔 烩 变 A 了 - 与 摩 
RS HM BRE AG, 越 接近 。 人 德国 物理 化 学 家 W. H. 
能 斯 脱 在 理 查 北 工作 的 基础 上 进一步 研究 了 低温 下 凝聚 
物 系 的 反应 ， 根 据 实验 结果 他 于 1906 年 提 出 ， 当 了 ~> 
OK 时 ， 凝 聚 物 系 反应 的 AG 和 AH, 随 温度 的 变化 率 
均等 于 0, 即 ; 

lim (@AG,,/8T) = lim (OAH n/T) ,=0 (1) 


因为 (3AGm/3T)。= 一 ASu, 所 以 式 (1) 又 可 写作 : 
lim AS,,=0 (2) 


T>0K 


或 
YvesSa(S,T->OK)=0 (3) 
B 


式 中 vs 为 物质 B 的 化 学 计量 数 ;Ss 为 物质 BAR 
AS, 为 反应 的 摩尔 炉 变 。 式 (2) 表明， 在 T>0K BF, Pr 
有 固体 的 粹 值 都 是 相等 的 。 这 就 是 能 斯 脱 热 定理 。 
能 斯 脱 热 定理 是 根据 低温 下 凝聚 物 系 反应 的 实验 结 
果 提 出 的 一 个 假设 。 后 来 M. 普 朗 克 、G. N. 路 易 斯 和 
M. 兰 德尔 又 进一步 指出 ， 能 斯 脱 热 定理 只 有 对 纯 物 质 
的 完美 晶体 才能 成 立 ， 并 在 此 基础 上 提出 了 热力 学 第 三 
定律 。 也 有 人 将 能 斯 脱 热 定理 就 看 作 是 热力 学 第 三 定律 
的 表达 形式 之 一 。 由 于 (OAH, /0T)=AC,, 2, 由 式 (1) 
还 可 得 到 ， 
lim AC 


T>0K 


0 


pm 


或 
vaC，a(S,T->0K) =0 
B 


RIH Cpa 为 物质 B 的 定 压 摩尔 热 容 。 

从 能 斯 脱 热 定理 还 可 以 得 到 其 他 一 些 推论 ， 从 这 些 
推论 又 可 以 进一步 检验 定理 的 正确 性 。 例 如 ， 对 于 纯 物 
质 来 说 ， 由 于 limAS(T)=0, 可 以 得 出 ， 

lim (@8/@p)»=lim [ — (8V/8T)]=0 
T>0K > 0. 


附 图 是 毛 ( 固 体 ) 的 摩 
25.0 TAB Vn BAU FEF T 
的 变化 关系 曲线 。 当 
T>0K 时 ， (Van/ 
oT),>0, Ë 
此 外 ， 也 可 以 利 
用 测定 低温 下 同 素 异 
形体 (用 x、B 表示 ) 
23.0 的 相 变 过 程 的 焙 变 
AES. 来 检验 能 斯 脱 
热 定理 的 正确 性 。 附 
表 的 实验 数据 表明 ， 
在 实验 误差 范围 内 ， 


V (cm?/mol) 


D SOE 
0 20 40 60 80 


T(K) 
BC) Vx-T 曲线 


AES,, (T>0K) =S8 (0K) — S4 (0K) =0 是 正确 的 。 


几 种 同 案 异 形体 的 ABSm(0K) 
转变 温度 ABSm(OK) 
系统 B a (K) — GJZXmol-K)) 
硫 BH 单 斜 386.6 一 0.08 
锡 RG Ag 286.4 0.29 
Bits B a 49.4 —0.04 
Foe BP a 263.5 1.25 


近年 来 的 研究 表明 ， 能 斯 脱 热 定理 不 仅 对 于 固 相 ， 
而 且 对 于 液 相 也 适用 。 例 如 ， 在 研究 氨 的 液 固 相 平衡 时 
RA, TOK 时 ， 熔 化 ArusSn->0。 EFR) 


Nike’ersen 

FER RR, W. (William Nicholson 1753~ 
1815) 英国 化 学 家 。1753 年 生 于 伦敦 , 1815425 月 
21 日 洽 于 伦敦 。 曾 任 朴 茨 茅 斯 自来水 厂 工 程 师 。 尼 科 尔 
森 1790 年 发 明了 自来水 表 ( 尼 科 尔 森 水 表 ) 和 印刷 亚麻 布 
的 机 器 。 其 最 重要 的 贡献 为 最 早 进 行 电化 学 反应 。1800 
年 他 得 知 发 明了 伏 打 电池 后 ， 同 年 5 月 2 日 同 解剖 学 家 
A. 卡 莱 尔 用 银币 和 锌 片 各 36 枚 重 释 起 来 制 成 电池 。 他 们 
发 现 , 当 将 两 根 分 别 连接 银币 和 锌 片 的 导线 放 在 水 中 时 ， 
与 锌 (负极 ) 连 接 的 金属 丝 上 发 生 和 氢气 泡 ， 而 与 银 (正极 ) 
连接 的 金属 丝 上 产生 和 氧气。 这样 ， 他 们 成 为 电解 水 的 先 
驱 者 .1797 年 他 创办 了 《自然 哲学 、 化 学 和 技术 》 杂 志 。 著 
有 《自然 哲学 导论 》(1781) 和 《理论 与 应 用 化 学 字典 》 
(1808), ( 郭 保 章 ) 


nl 
#2 (niobium) 一 种 化 学 元 素 ， 化 学 符号 Nb, 原 
子 序数 41 ,原子 量 92.906 38, 属 周期 系 VB 族 。 

发 现 1801 年 英国 化 学 家 C. 哈 切 特 从 当时 陈列 在 
大 英 博 物 馆 的 一 块 黑色 矿石 ( 包 铁 矿 ) 中 分 离 出 一 种 新 元 
素 的 氧化 物 ， 称 为 columbium ( 铅 )。 一 年 后 ,瑞典 化 
学 家 A. G. 厄 克 贝 里 从 瑞典 的 锂 铁 矿 中 发 现 元 素 名 。 由 
于 铅 和 锂 在 性 质 上 非常 相似 ， 不 少 研究 者 认为 两 者 是 同 
一 元 素 。1844 年 德意志 化 学 家 H. 罗 泽 对 各 种 不 同 的 锟 
铁 矿 和 乌 铁 矿 进 行 了 透彻 的 研究 ， 分 离 出 两 种 不 同 的 元 
素 ， 才 澄清 事实 真相 ， 并 仿照 厄 克 贝 里 用 希腊 神话 中 宙 
斯 之 子 Tantalus > £ 44h, AA Tantalus 的 女儿 Niobe 
的 名 字 来 命名 这 个 与 锂 伴生 的 元 素 。 罗 泽 证 实 哈 切 特 发 
FLA) “columbium”, Sh LEP MANERA AD. 

A PREMTHNSEA 0.002%, AIER 
EMWCRARE, EAP ARERR. HE. AWK, 
ELST HRSA, EHRT PAA, WTA 
统一 表示 为 (Fe,Mn) (Nb,Ta),0,, 按 两 者 相对 含量 之 多 
少 来 判定 何者 是 妮 铁 矿 ， 何 者 是 乌 铁 矿 。 通 常 ， 在 锯 铁 
PRENSEAA7~78%, CANBSHLAREG, 
有 时 也 与 铀 矿物 共存 ， 例 如 黑 稀 金 矿 (Y,Ca ,Ce,U,Th) 
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m 


(Nb,Ta, Ti,O,. SRST (AKSBHSI RA). 48 
izn Y(Nb, Ta)O,, $e4ZH (Fe, Ca, UO,),(Y,Ce), 
(Ta ,Nb) ,O,, $p AMAA. KRAE—MENE 
zA, 

HLA BAKAGSE, BthHRHSA BIH 
ZE, 熔点 2 468"C ,沸点 4742"C ,密度 8 .57 克 /厘米 :。 纯 
金属 妮 具有 立方 体 心 结构 ， 在 真空 中 加 热 时 强烈 喷 溅 。 

化 学 性 质 “ 锯 的 电子 构 型 为 (Kr) 4d45s!， 氧 化 态 有 
+2,4+38,+4,+5,-lLSReRA RN. Bik 
下 ， 不 被 水 和 无 机 酸 碱 侵蚀 ， 也 不 与 王 水 反应 ， 但 能 组 
BATARE. MAN, CSARRRNMR, HAA 
TARAK. BESTHRE, MANKRHAKE 
光泽 。 在 氧气 中 加 热 到 红 热 也 不 会 完全 氧化 。 在 氯气 流 
Th, ZAGER HR, MARR. Binh, % 
能 与 硫 、 氮 、 碳 等 元 素 直 接 化 合 , 形成 硫化 物 、 氨 化 物 和 
碳化 物 。 

化 合 物 ”常见 的 五 价 锯 的 化 合 物 有 五 氧化 二 包 和 五 
SUL, CNH SIESR ADA FON 
AUMAERMEAD RAK. ARC AER ZK 
SHAW, KER. SE F 8 AE , BATHRA 
KB, +b 6PRE TIKAS0RES Ik. EMEA, PRIR 
离子 形成 多 阴离子 [Nb,O,, J"; 当 溶 液 的 酸度 增加 到 
pH=7 hF, SAKA AEE. 

$e th ABI pz — tS RT ALL NbO,. NbO Fp hy 
NbX,,NbX,,NbX,(X HAR). A Lgi AE 
成 还 相当 复杂 ,如 NbeFis、Nb。eClhi,、Nbeli1。 这些 低 价 化 合 
物 都 有 金属 原子 徐 和 非 整 比 的 特征 。 例 如 在 低 价 商 化 物 
中 存在 以 卤素 原子 为 桥 的 , 具有 Nb-Nb 金属 键 的 , 组 成 
为 [Nb,Xes]、[NbeXs]:*、[NbeXiz]” (n=2.3) 的 金属 原 
FRE LRFRSEILS WM). 

制 法 ART AREMREAH. ORE, A 
KIASI MAR, ARAB, BARRA 
去 其 中 的 铁 ， 然 后 将 熔 体 用 稀 的 氢 氟 酸 处理 ， 最 后 用 含 
气 络 合 钾 盐分 级 结晶 的 方法 对 包 、 乌 进行 分 离 。@ 碱 法 ， 
用 苛 性 碱 与 矿 粉 熔融 , 熔 体 用 水 源 取 以 除去 二 龟 化 硅 。 母 
液 用 盐酸 处 理 ， 使 锯 、 锂 以 乌 酸 和 和 锂 酸 的 形式 沉淀 ， 最 
后 将 沉淀 溶 入 氢 握 酸 ， 并 引入 钾 离 子 ， 使 乌 以 七 氟 锂 酸 
钾 的 形式 结晶 析出 SU AMAA TR K ,NbOF, 的 形 
式 留 在 溶液 中 。 溶 液 中 残留 的 乌 ,可 通过 将 溶液 煮沸 后 加 
ARKEA, BERRA RARE 2 K,TaF,-Ta,O, 
m. BRE, TMT E AAA C E 79 
HRE 7Na,O-6Nb,0,-3H,0 ,然后 用 盐酸 处 理 ， 将 它 转 
MARR, DA fil YER 4K,0-3Nb,0,-16H,0, Bit 
行 重 结晶 提纯 。 

目前 分 级 结 最 分 离 包 、 乌 的 方法 已 被 液 - 液 葵 取 法 
所 代替 。 萃 取 时 水 相 可 用 和 氢气 酸 、 和 氢气 酸 -盐酸 或 氢 氟 
酸 -硫酸 体系 ;有 机 相 用 甲 基 异 丁 基 酮 。 在 氢 氟 酸 浓度 
较 低 时 ， 锂 首先 被 甲 基 异 丁 基 酮 萃取 ， 然 后 加 盐酸 或 硫 
酸 以 增加 水 溶液 的 酸度 ， 再 用 新 鲜 的 甲 基 异 丁 基 酮 革 取 
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ROWE. SRETALA CH RN RL wD 

NbC， 再 将 NbC MAAK # Ez 4 3 yl BEL, 在 

1 600—2 500°C 加 热 制 取 ,其 反应 为 : 
5NbC+Nb,0;—>7Nb+5CO 

Iki) Kk, TEAR, BERSRBET 

氛 下 的 电弧 炉 内 熔化 ， 制 成 金属 块 ， 也 可 用 碘 化 法 进 一 

步 精炼 。 

. SBE te hs Eh B) L 3(4E B SB RAS AL 
RARBANAEHM, tup is E, KRKA 
EJ 2ti 1 X (k, RODEAR. 

BA ASRRERT rh 3 EE k. f 
铁合金 加 在 不 锈 钢 中 可 起 固定 碳 的 作用 ; LESSAH 
能 提高 钢 在 高 温 时 的 抗 氧化 性 ， 改 善 钢 的 焊接 性 能 和 增 
强 钢 的 抗 蠕 变 能 力 。 饮 还 用 于 制造 高 温 金 属 陶瓷 ， 含 弦 
金属 陶瓷 可 以 用 来 制造 高 空 火箭 和 喷气 发 动机 。 

(BERK) 
niliu fenbu 
逆流 分 布 (counter distribution) 指 分 离 柱 
中 两 相反 向 流动 并 相互 接触 ， 以 提高 分 离 和 纯化 效率 的 
方法 。 例 如 ， 在 分 级 蒸馏 中 回流 液 在 柱 中 连续 下 降 ， 并 
不 断 与 上 升 蒸气 相 接触 ， 该 技术 广泛 用 于 石油 化 工 和 革 
取 化 学 中 。 

设 溶 质 在 两 相 中 的 状态 不 变 ， 其 分 配 不 受 电离 、 聚 
合 等 因素 的 影响 、 在 分 液 漏 斗 中 含有 该 溶质 1 000 2 E 
的 水 溶液 ， 其 分 配 系数 为 1， 加 入 等 体积 的 与 水 不 相 混 
溶 的 有 机 溶剂 于 分 液 漏 斗 中 ， 振 荡 使 两 相间 达到 茶 取 平 
衡 ， 则 溶质 在 两 相 各 占 500 毫克 。 接 着 ， 将 第 一 分 液 漏 
斗 中 较 轻 的 有 机 相 移 至 第 二 分 液 漏 斗 中 。 然 后 ， 在 第 二 
分 液 漏斗 的 有 机 相 中 加 入 新 鲜 的 水 相 ， 在 第 一 分 液 漏 斗 
的 水 相 中 加 入 新 鲜 有 机 相 ， 振 荡 使 两 相 达 到 革 取 平 衡 ， 
则 每 只 分 液 漏斗 中 的 各 相 均 含 溶质 250 毫克 。 再 将 第 二 
分 液 漏斗 中 的 有 机 相 移 至 第 三 分 液 漏 斗 ， 并 加 入 新 鲜 水 
相 ， 转 移 第 一 分 液 漏斗 至 第 二 分 液 漏斗 以 代替 原 有 的 有 
机 相 ， 并 如 上 所 述 ， 加 入 新 的 相反 的 相 ， 进 行 芋 取 以 达 
到 平衡 。 经 过 两 次 或 三 次 转移 后 ， 可 用 下 列 示意 图 表示 
萃取 过 程 ， 一 一 代表 两 相 平衡 。 毫 克 数 为 存在 的 溶质 重 
量 。 于 是 ,第 一 步 为 ， 


0 号 漏斗 


上 述 已 完成 一 次 转移 (n=1) 的 情况 表示 为 : 


达到 平衡 后 ， 得 


水 相 水 相 
250 毫 克 2503635 
由 上 图 可 见 ， 每 次 转移 使 右 方 增加 一 个 分 液 漏斗 。 
完成 第 二 次 转移 (n=2) 并 达到 平衡 后 的 分 配 为 : 
0 号 漏斗 ”1 号 漏斗 2 号 漏斗 
有 机 相 ADH AME 
125 毫 克 。 250 毫克 125 毫克 


水 相 水 相 水 相 
125 毫 克 “250 毫克 125 毫克 
完成 第 三 次 转移 (n=3) 并 达成 平衡 后 的 分 配 ( 因 第 
一 支 分 液 漏斗 标号 为 0, 所 以 漏斗 数 等 于 转移 数 加 1) 为: 
0 号 漏斗 ”1 号 漏斗 2 号 漏斗 3 号 漏斗 
有 机 相 。 有 机 相 AH 有 机 相 
"V b ea aa u ie 
水 相 水 相 水 相 水 相 
62.5 毫 克 187.5 毫 克 187.5 毫 克 62.5 毫 克 
当 ? 一 4 时 ， A: 
0 号 漏斗 1 号 漏斗 2 号 漏斗 3 号 漏斗 4 号 漏斗 
有 机 


有 机 相 AWA 有 机 相 有 机 相 
31.95 125 187.5 195 


毫克 22 毫克 ”毫克 毫克 
1 1 1 1 1 


水 相 ”水 相 
31.25 125 187.5 125 
毫克 毫克 ”毫克 ”毫克 毫克 
由 上 可 见 ， 当 转移 次 数 增加 时 ， 溶 质 在 更 多 的 漏斗 
中 分 布 ， 因 分 配 系数 为 1， 所 以 中 间 漏 斗 溶质 多 ， 两 边 
漏斗 溶质 递减 。 当 分 配 系数 不 等 于 1, 且 溶质 较 易 溶 于 水 
时 ， 则 最 高 浓度 在 图 中 偏 左 ， 若 溶质 易 溶 于 有 机 溶剂 ， 
则 最 高 浓度 在 图 中 偏 右 。 
当 分 配 系数 为 1, 且 两 相 体 积 相等 时 ， 转 移 次 数 为 n 
的 溶质 分 配 曲 线 均 成 高 斯 分 布 。 上 述 过 程 可 用 二 项 式 展 
开 后 的 任 一 简单 项 表示 : 


fnr=( R oras 


AH fnr 是 经 过 ?次 转移 后 在 第 ”个 容器 中 溶质 的 分 
Ks Ky 为 分 配 系数 。 

在 逆流 分 布 中 ， 转 移 次 数 一 定 时 ， 不 同 分 配 系数 的 
物质 的 分 布 各 不 相同 。 对 不 同 Ky 值 的 溶质 ， 经 一 定 转 
移 次 数 后 开始 分 离 ， 但 在 任何 情况 下 分 离 并 不 完全 。 因 
此 ， 若 要 定量 地 得 到 纯 组 分 ， 必 须 将 这 些 溶 质 进行 更 多 
级 数 的 分 离 才能 达到 目的 。 目 前 逆流 分 布 在 化 工 、 湿 法 


冶金 ,溶剂 革 取 中 的 串 级 葵 取 和 色谱 法 中 获得 广泛 应 用 ， 
今后 在 分 离 提纯 中 还 将 发 挥 重 要 作用 。 

参考 书目 

R. A. Day, Jr. and A. L. Underwood, Quantitative Ana- 
lysis, Prentice-Hall, Englewocd Cliffs, New Jersey,1974. 


(AZ) 

nianjiao xianwei 

SERS ZF HE (viscose fibre) 将 植物 杆 茎 经 黄 酸 
化 反应 制 得 的 纤维 素 黄 酸 酯 溶 于 稀 碱 溶液 ， 然 后 经 过 凝 
固 再 生 纺 制 的 一 种 再 生 纤 维 素 纤维 。 其 纺 丝 方法 有 简 管 
式 和 离心 式 , 喷 丝 头 最 早 用 铂金 合金 ， 现 在 用 不 锈 钢 制 
成 。1892 年 英国 C.F. 克 罗 斯 和 瑟 . J. 比 万 首先 发 明 粘 胶 
纤维 ， 它 是 人 造 纤维 中 历史 悠久 、 技 术 成 熟 ,产量 很 高 、 
品种 繁多 、 用 途 广泛 的 一 种 。 根 据 纤 维 的 结构 和 性 能 的 
不 同 ， 粘 胶 纤 维 分 为 以 下 各 品种 : 


ti 
站 里 诺 西 克 纤 维 (富强 纤维 
i. s. (HW MW 


普通 型 强力 纤维 
nee eee De 


粘 胶 纤维 的 产量 在 人 造 纤 维 中 居 首 位 。 

制造 粘 胶 纤维 的 原料 是 由 各 种 植物 纤维 制 成 的 高 c 
纤维 素 浆 粕 ， 主 要 原料 为 木材 ， 在 中 国 则 以 棉 短 绒 占 较 
KEA, Aha. HRA. RPE SS. 

生产 过 程 ”一 般 是 先 将 纤维 素 与 碱 液 反 应 ， 生 成 碱 
纤维 素 ， 再 将 碱 纤维 素 与 二 硫化 碳 反 应 ， 生 成 黄 酸 纤维 
素 钠 ， 把 它 溶解 于 稀 碱 液 即 成 为 粘 胶 。 粘 胶 经 喷 丝 头 纺 
丝 ， 在 酸性 溶液 内 固化 和 拉 伸 ， 便 纺 成 粘 胶 纤维 。 反 应 
如 下 ;: 


|.H,O,—ONa+ H:O 


=a 
C.H,0,—OH + NaOH— 
—>CsH,O,—OH: NaOH 


C,H,O,—ONa+CS,—>C,H,0,—0— ck 
a 


J$ 
CHO, — O pe +H,S0— 
a 


C,H,O,—OH+CS,+NaHSO, 


性 质 和 应 用 普通 粘 胶 纤维 的 性 能 与 棉 纤维 相 比 ， 
除 吸 湿性 高 ， 耐 磨 性 好 以 外 ， 其 他 如 强度 、 延 伸 、 耐 光 、 
耐 化 学 药剂 等 都 较 差 。 用 作 和 帘子 线 的 强力 粘 胶 纤维 的 
强度 和 延伸 度 高 于 棉 纤 维 。 服 装 用 的 富强 纤维 的 性 能 与 
棉 相似 。 改 性 高 湿 模 量 纤 维 有 与 富强 纤维 相似 的 强度 ， 
其 耐 磨 性 高 于 富强 纤维 ， 延 伸 度 与 合成 纤维 相近 ， 适 合 
与 合成 纤维 混纺 织 成 混纺 织物 。 在 显微镜 下 ， 粘 胶 纤维 
的 纵向 剖面 一 般 呈 圆柱 状 ， 也 有 特别 制 成 狂 节 状 和 麦 秆 
状 的 ， 它 的 截面 则 有 各 种 形状 ， 如 普通 粘 胶 纤维 为 锯齿 
形 , 强 力 粘 胶 纤 维 、 富 强 纤维 、 改 性 高 湿 模 量 纤 维 为 圆 形 、 
接近 圆 形 或 腰子 形 。 ( 孙 君 羡 ) 
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niao 


Biz 


niao 

AR urea) 又 称 尿 素 。 分 子 式 H:NCONH:。1773 
年 由 尿 中 提取 而 得 名 。1828 年 德国 化 学 2 F. 维 勒 由 氰 
酸 铵 加 热 得 到 脲 , 


A 
ee ee —NH, 


这 是 第 一 个 从 无 生命 的 无 机 物 合成 的 有 机 化 合 物 。 脲 的 
人 工 合成 在 人 类 认识 自然 的 历史 上 起 着 重大 的 作用 ， 推 
翻 了 当时 流行 的 “生命 力学 说 "， 促 进 了 有 机 化 合 物 合成 
方法 的 发 展 。 

脲 为 白色 结晶 :熔点 135"C ,相对 密度 1.323(20/4C); 
易 溶 于 水 和 乙醇 ， 强 热 时 分 解 成 饼 和 二 饼 化 戌 。 它 是 哺 
乳 动物 体内 蛋白 质 代谢 的 最 终 产 物 ， 一 个 成 年 人 每 天 的 
尿 中 可 排出 逐 约 30 sz, 

腺 和 亚 硝酸 反应 ,放出 氮气 和 二 氧化 碳 ， 


在 许多 有 机 反应 中 ,如 重 气 化 反应 , 常 加 腺 以 除去 过 量 的 


亚 硝酸 ， 因 此 它 是 一 个 亚 硝酸 的 捕捉 剂 。 
现代 工业 中 , 脲 是 由 氨 与 二 氧化 碳 直 接合 成 的 : 


COs+2NHs— >[HiN—C—ONH,] 


100~200atm 
O 
nd —NH; 十 H:O 


逐 是 一 种 优良 的 化 学 肥料 ， 在 施 入 土壤 后 受 脲 酶 的 
作用 ,缓慢 水 解放 出 氮 和 二 氧化 碳 ,被 植物 吸收 。 它 也 是 


制造 药物 和 塑料 的 重要 化 工 原料 。 

( 吴 世 晖 ” 许 临 晓 KAR) 
nlaoquan shuzhi 
脲醛 树脂 (urea-formaldehyde resins) 


又 称 逐 甲 醛 树 脂 , 是 尿素 与 甲醛 反应 得 到 的 热固性 树脂 。 
英文 缩写 为 UF。 在 加 工 成 型 时 发 生 交 联 ( 见 高 分 子 交 联 )， 
得 到 不 溶 、 不 熔 的 制品 。 逐 醛 树 脂 的 绝缘 性 能 良好 ,价格 
便宜 ,是 一 类 重要 的 缩聚 高 分 子 产品 ,主要 用 于 制造 模压 
塑料 。 脲 醛 树 脂 的 1980 年 世界 产量 超过 150 万 吨 。1884 
年 开始 研究 尿素 与 甲醛 的 反应 ; 1918 年 得 到 可 作为 胶 粘 
剂 用 的 粘液 ; 1926 年 制 得 模 塑 粉 并 加 工 成 型 ; 1929 年 工 
业 生产 ,商品 名 为 Beetle, 

聚合 ”原料 为 尿素 和 37% 甲醛 水 溶液 ,合成 的 树脂 
是 线 型 结构 。 为 保证 树脂 能 固化 ， 甲 醛 与 尿素 的 摩尔 比 
必须 大 于 1。 一般 采 用 甲醛 /尿素 为 1.5 一 2.0。 如 作 胶 粘 
剂 ,可 选择 较 高 的 摩尔 比 ! 如 作 模 压 塑 料 ， 则 选择 较 低 的 
摩尔 比 。 酸 或 碱 催化 剂 的 反应 产物 不 同 。 在 PH=4 的 条 
件 下 ,反应 为 ， 


(0) O 
NH,— l —NH, + HCHO == NE 一 NHCH2:OH 
762 


O (0) 
net 一 NHCH:OH 十 HN 一 NH: = 一 
(0) (0) 


i 
Nit —NH—CH.—NH—C —NH,+H,0 


这 两 步 反 应 均 为 可 道 反 应 ， 第 一 步 为 尿素 与 甲醛 加 成 反 
应 ,得 到 羟 甲 基 逐 ， 第 二 步 为 羟 甲 基 与 氨基 的 缩合 反应 ， 
形成 亚 甲 基 键 (一 CH, 一 ) , 同时 放出 水 ,经 多 次 缩合 可 得 
低 聚 物 。 也 可 通过 羟 甲 基 之 间 的 缩合 反应 形成 亚 甲 基本 
键 (一 CH, 一 0 一 CH, 一 )， 它 进一步 受热 时 可 分 解 ， 放 出 
甲醛 而 转变 为 亚 甲 基 键 。 因 此 在 酸性 条 件 下 ， 如 反应 不 
加 控制 , 则 将 形成 网 状 结构 ， 导 致 凝 胶 。 
在 中 性 和 碱 性 条 件 下 (PH=7 一 8) ,反应 产物 为 一 和 
“RPS: 
(0) (0) 


| l 
NH,—C —NH,+HCHO == NH.— C —NHCH,0H 
o 


NH,— t —NHCH.0H+HCHO== 


O 
HOCH:NH 一 l 一 NHCH:OH 


而 它们 的 缩合 反应 速率 要 慢 得 多 。 所 以 在 工业 上 是 采用 
碱 作 催化 剂 ,在 95°C 左右 反应 ,以 制造 可 溶性 脲醛 树脂 ， 
然后 在 酸性 条 件 下 或 加 热 条 件 下 进行 固化 。 

脲醛 树脂 必须 在 中 性 (pH=7) 条 件 下 贮存 。 固 体 树 
脂 较 溶液 稳定 ,溶液 的 贮存 期 一 般 为 六 个 月 。 

固化 ”脲醛 树脂 在 酸性 或 加 热 条 件 下 固化 较 快 。 室 
温 固化 时 常用 的 固化 剂 为 所 化 铵 。 模 塑 粉 应 加 热 固 化 。 当 
温度 为 130~160%C 时 ， 较 薄 制 品 的 模压 周期 是 10 一 15 
分 钟 ; 较 厚 制品 则 须 长 达 1 小 时 以 上 。 提 高 温度 可 加 速 
固化 但 表面 易 分 解 ,树脂 中 加 入 固化 加 速 剂 ,如 硫酸 锌 、 
磷酸 三 甲 醋 、 草 酸 二 乙 酯 等 可 缩短 固化 时 间 。 

性 质 和 应 用 ”固化 后 的 脲醛 树脂 颜色 比 酚 醛 树脂 
浅 , 呈 半 透 明 状 , 耐 弱 酸 、 弱 碱 ， 绝 缘 性 能 良好 ， 耐 磨 性 
极 佳 ， 但 遇 强 酸 或 碱 易 分 解 ， 耐 修 性 较 差 。 主 要 用 于 制 
造 模 压 塑 料 ， 制 作 日 用 品 和 电器 零件 ， 还 可 用 于 板材 的 
胶粘剂 . 纸 和 织物 的 浆 料 、 贴 面板 及 建筑 工业 上 的 装饰 板 
等 。 由 于 其 着 色 范 围 极 广 ,可 制 成 色彩 瑰丽 的 制品 。 

(CEE) 
Niesimlyangnuofu fanying 
涅 斯 米 扬 诺 夫 反 应 (Nesmeyanov reaction) 
由 芳香 重 氮 盐 和 讽 化 汞 的 复 盐 制 备 商 化 芳 基 和 汞 或 二 芳 基 
蔷 的 反应 。 反 应 在 适当 溶剂 中 进行 ， 通 过 加 铜 粉 还 原 ， 
放出 氮气 ， 即 得 产物 。 这 个 反应 是 由 A. H. 涅 斯 米 扬 诺 
夫 于 1929 年 发 表 的 。 

后 来 这 个 反应 发 展 成 为 ， 通过 芳香 重 氮 盐 与 冬 细 粒 
反应 也 可 制 得 讽 化 芳 基 汞 。 在 这 情况 下 汞 是 还 原 剂 ,代替 
TH. MERA TEASER RE FREASRR 
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涅 斯 米 扬 诺 夫 反 应 适用 于 合成 有 取代 基 的 芳 基 冬 化 
合 物 ， 它 开辟 了 有 机 和 示 化 学 的 研究 。 ( 王 积 涛 ) 


nie 

$ (nickel) 一 种 化 学 元 素 ， 化 学 符号 Ni, 原 子 
序数 28 ,原子 量 58 .69, 属 周期 系 盏 族 ， 是 铁 系 ( 铁 、 钻 、 
镍 ) 元 素 之 一 。 

发 现 “ 人 们 很 早 就 知道 一 些 镍 矿 和 镍 合金 。 中 国 在 
公元 前 200 年 就 开始 使 用 一 种 铜 、 镍 、 锌 的 合金 ， 叫 白 
铜 。 1751 年 由 瑞典 化 学 家 和 矿物 学 家 A.F. 克 龙 斯 泰 德 
发 现 并 分 离 出 来 金属 镍 。 英文 名 来 自 德 文 kupfernickel， 
原意 是 “ 假 铜 ”。 

存在 镍 是 一 种 相当 丰富 的 元 素 ， 在 地 壳 中 的 含量 
约 为 0.018%, 占 第 23 位 ， 其 含量 大 于 铜 、 锌 、 铅 三 者 
的 总 和 。 重 要 的 镍 矿 有 镍 黄 铁 矿 (Ni, Fe) SERED 
C(Ni,M8g)SiOs .2"H:O]、 针 镍 矿 或 黄 镍 矿 (NiS) 、 红 镍 矿 
(NiAs) . 褐 铁 矿 C(Ni,Fe)O(OH) .nH,0) 等 ,工业 上 有 用 
的 镍 矿 为 硫化 物 矿 和 氧化 物 矿 。 动 植物 中 只 含 少量 镍 ， 
海水 中 仅 有 微量 镍 。 镍 有 五 种 天 然 同 位 素 ， 镍 58、 镍 60、 
镍 61、 镍 62,48 64。 其 中 镍 58 含量 最 高 。 

物理 性 质 ” 镍 为 银白 色 金 属 ; WA1455°C, 沸点 
2730Y ,密度 8 .90 克 / 厘 米 ;。 镍 比 铁 硬 和 坚韧 ,有 铁 磁 性 
和 延展 性 ， 能 导电 和 导热 。 金 属 镍 有 两 种 晶 态 ，% 镍 为 
紧密 的 六 方 晶 体 ;，B 镍 为 面 心 立方 晶体 。 

化 学 性 质 ” 镍 的 电子 构 型 为 (Ar) 3ds4s: ， 和 氧化 态 为 
0、 土 1、 十 2、 十 3、 十 4。 镍 的 化 学 性 质 与 铁 、 钻 相似 ， 在 常 
温 下 与 水 和 空气 不 起 作用 ,能 抗 碱 性 腐蚀 。 块 状 镍 不 燃 ， 
细 镍 丝 可 燃 ， 特 制 细小 多 孔 镍 粒 在 空气 中 会 自燃 。 镍 能 
缓慢 地 溶 于 稀 盐酸 、 硫 酸 和 硝酸 中 ， 放 出 氨 气 。 在 氧化 
性 溶液 如 发 烟 硝酸 中 ， 镍 表面 覆盖 一 层 氧 化 膜 而 变 成 钝 
态 。 细 粉末 状 的 金属 镍 在 加 热 时 可 吸收 相当 量 的 氢气 。 
加 热 时 镍 与 氧 、 硫 、 氯 、 溴 等 发 生 剧 烈 作 用 。 镍 也 能 与 
一 氧化 碳 形成 岂 基 化 合 物 。 

镍 的 主要 氧化 态 为 +2， 在 强 氧 化 剂 作用 下 能 产 生 
Ni( 焉 ) 和 Ni(T ) 的 价 态 ,如 氟 的 配 阴离子 NiFi -和 NiF3， 
但 它们 在 水 溶液 中 不 稳定 而 产生 Ni (I) 离子 和 氧气。 
Ni (1) 通常 以 配 位 状态 存在 ， 是 反 磁 性 的 双核 配合 物 ， 
如 KLNi,(CN)6。]。 一 1 氧化 态 的 化 合 物 如 H,Ni,(CO)。， 
其 中 氢 没 有 酸 的 作用 。 零 价 状态 除 金属 镍 外 ， 最 常见 的 
JE vq yk RH Ni(CO),, WA Ni(PF;), #H[Ni(CN) J" 2, 
Ni) 除 形成 各 种 化 合 物 外 ,还 可 与 无 机 、 有 机 配 体形 成 
稳定 的 配合 物 ， 镍 在 配合 物 中 的 配 位 数 为 4 或 6。 

化 合 物 四 氧化 镍 ， 有 三 种 : 一 氧化 镍 NiO 为 绿色 
粉末 , 热 时 为 黄色 ;熔点 1984C ,密度 6.67 克 / 厘 米 :; 不 
溶 于 水 ， 溶 于 硫酸 、 硝 酸 和 盐酸 ， 不 溶 于 强 碱 而 溶 于 氢 
水 。 另 一 种 一 氧化 镍 为 黑色 ,不溶 于 水 也 不 溶 于 酸 。 将 
一 氧化 镍 在 空气 中 加 热 到 400Z ， 即 氧化 成 三 氧化 二 
镍 ;加 热 到 600°C ,又 还 原 为 一 氧化 镍 。 一 氧化 镍 在 氢气 中 
加 热 可 还 原 成 金属 镍 。 在 非 氧 化 气氛 中 灼 烧 碳酸 镍 、 氢 氧 
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化 镍 或 硝酸 镍 即 得 一 氧化 镍 ; 它 可 用 于 制造 合金 、 颜 料 、 
陶瓷 等 三 氧化 二 镍 Ni,0, 为 黑色 有 光泽 粉末 ;相对 密度 
4.84; 不 溶 于 水 , 溶 于 硫酸 和 硝酸 并 放出 氧气 ， 溶 于 盐酸 
并 放出 氧气 ， 也 溶 于 氨水 。 在 空气 中 温和 地 加 热 分 解 碳 
酸 镍 、 氢 氧化 镍 、 硝 酸 镍 或 400'C 时 加 热 一 氧化 镍 ， 皆 可 
制 得 三 氧化 二 镍 。 它 可 用 作 玻 璃 . 陶 资 、 扩 次 的 颜料 ,也 用 
于 营 电 池 和 制 镍 粉 。 二 氧化 镍 NiO, 为 绿 灰色 粉末 ,得 不 
到 纯 的 化 合 物 。 溶 于 硫酸 得 到 硫酸 镍 并 产生 氧气 ;与 盐酸 
反应 产生 氯气 ;在 190°C 以 上 可 被 氢气 还 原 。 由 悬浮 于 大 
性 溶液 中 的 一 氧化 镍 或 氢 氧 化 镍 用 过 硫酸 盐 氧 化 而 得 。 

@ 氢 氧 化 镍 Ni (OH), GR NiO.zH,O) 为 苹果 绿 
EHK: BE 4.15 克 /厘米 '; 为 相当 强 的 碱 ; 微 深 于 水 ， 
溶 于 酸 ， 不 溶 于 过 量 碱 溶液 ， 溶 于 氨水 形成 蓝 色 镍 氨 配 
离子 。 氢 氧化 镍 加 热 到 230°C 即 分 解 成 一 氧化 镍 ， 遇 氧 
化 剂 可 氧化 成 黑色 的 氢 氧 化 高 镍 。 将 氢 氧 化 钠 溶液 加 入 
可 溶性 镍 盐 溶液 ， 即 沉淀 出 氢 氧 化 镍 。 它 可 用 于 碱 性 萤 
电池 和 镀 镍 等 。 

© 碳酸 镍 NiCO， 为 淡 绿色 晶体 ; AW T K, W 
于 酸 。 碳 酸 镍 加 热 至 300* 以 上 ， 分 解 成 一 氧化 镍 和 二 


氧化 碳 ! 300C 以 上 可 被 氢气 还 原 成 金属 镍 。 这 种 镍 分 


散 度 高 ， 有 良好 的 催化 活性 。 将 碳酸 钠 溶液 加 入 可 溶性 
镍 盐 中 ， 即 得 碳酸 镍 。 
© AKR EKARREN R RRD 
顺序 而 加 深 : 氟 化 镍 NIF, 为 淡 黄色 , 氢化 镍 NiCl, 为 黄 
HE, RER NiBr, ABE, BUR NL 为 黑色 。 它 
MNHSRRSAMNA RAMS. FAARF, A 
WR ett 6 THR TK, AREA. piti (cia. = 
ALR RRR MAN APRA. KARR 
NiCl,-6H,O 为 绿色 片 状 结晶 ， 灼 烧 则 失 水 而 成 无 水 物 。 
无 水 氧化 镍 的 熔点 为 1001%C , 973°C HAE, 在 空气 中 
易 潮 解 , 易 溶 于 水 、 氨 水 和 乙醇 等 有 机 溶剂 。 握 化 镍 在 有 
机 溶剂 中 的 溶解 度 通常 比 握 化 钴 小 ， 这 个 差异 常 被 用 来 
分 离 镍 和 钻 的 氧化 物 。 毛 化 镍 可 制 镍 催化 剂 , 镀 镍 ,用 于 
气体 面具 中 吸收 氮气 ， 也 可 做 试剂 。 
© mR NISO, 为 黄 绿 色 晶体 ;848'C 时 分 解密 
度 3.68 克 / 厘 米 '; ATK, HATCH. CM. AAS 
碱 金属 的 硫酸 盐 形成 硫酸 复 盐 MiNi (SO,),-6H,O(M! 
为 一 价 碱 金属 )。 七 水 合 硫酸 镍 NiSO,-7H,0 为 绿色 晶 
体 , 溶 于 水 和 乙醇 ， 由 氧化 镍 或 碳酸 镍 溶 于 硫酸 中 经 浓 
缩 而 得 。 七 水 合 物 加 热 到 99°C 或 在 浓 溶液 中 加 热 到 约 
50'C， 皆 失 一 分 子 水 而 成 六 水 合 物 。 六 水 合 物 为 浪 绿 色 
晶体 ， 溶 于 水 、 乙 醇和 氨水 :在 103°C 失去 全 部 结晶 水 。 
KARR AFR, HR HARE TF 
O = HO ` © 二 (二 甲 基 乙 二 后 ) 
HÇ / i s At Ni (HC,H,N,O,), 为 


TUYN Z SEALER HE Rs 250°C 时 

大 | 升华 ;不 溶 于 水 .乙酸 .氨水 ， 

A7N OTS 溶 于 稀 酸 和 无 水 乙醇 。 结 构 
H.C | / CH 


' 式 如 左 。 由 所 性 的 镍 盐 溶液 
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用 于 分 析 化 学 中 。 

© 乙酸 镍 Ni(C:Hs:O:):…2H:O ”为 绿色 晶体 ， 有 乙 
酸 气 味 ， 受 热 分 解 ， 溶 于 水 、 乙 醇和 氨水。 乙酸 镍 由 迄 
氧化 镍 或 碳酸 镍 与 乙酸 作用 而 得 。 可 用 作 纺 织品 染色 的 
媒 染 剂 、 染 料 制剂 、 镍 催化 剂 和 用 于 镀 镍 。 

二 茂 镍 (r-CsHs):Ni 又 称 二 环 成 二 烯 合 镍 。 为 
深 绿色 晶体 ; WA1IT1~173°C; 不 溶 于 水 ， 溶 于 大 多 数 
有 机 溶剂 ， 有 反 磁 性 。 二 茂 镍 与 二 茂 铁 一 样 具 有 夹心 型 
结构 ， 其 中 镍 的 氧化 数 为 十 2。 二 茂 镍 十 分 活 泌 ,在 空 
气 中 迅速 分 解 ， 在 丙酮 、 乙 醋 、 乙 醇 中 分 解 。 二 茂 镍 由 
省 化 镍 与 环 戊 二 烯 钠 NaCsHs 反应 而 得 ， 可 做 燃料 的 抗 
震 剂 和 催化 剂 ， 有 毒 ， 吸 入 或 皮肤 接触 都 有 害 。 

制 法 ”由 矿石 中 回收 和 提纯 镍 的 方法 主要 有 电解 冶 
金 、 化 学 还 原 和 痰 基 化 三 种 。 电 解 冶金 法 是 将 富 集 的 硫 
化 物 矿 石 焙烧 成 氧化 物 ， 经 火 法 还 原 ， 并 铸 成 镍 阳极 ， 
经 电解 在 阴极 得 到 高 纯度 镍 。 关 基 化 法 是 将 镍 的 硫化 物 
矿 与 一 氧化 正 反 应 生成 挥发 性 的 痰 基 镍 ， 兰 基 镍 经 加 热 
又 分 解 成 镍 和 一 氧化 碳 ， 所 得 产物 纯度 高 ， 不 含 钴 。 化 
学 还 原 法 是 将 镍 的 氧化 物 矿 经 矿石 的 化 学 浸出 、 共 存 元 
素 的 分 离 ， 然 后 用 氢气 在 一 定 的 压力 和 温度 下 还 原 镍 的 
氧化 物 ， 得 到 金属 镍 。 

应 用 工业 上 大 部 分 镍 用 来 制 不 锈 钢 和 其 他 抗 腐蚀 
合金 。 镍 与 铜 、 铁 、 铬 、 钴 、 金 等 金属 都 能 形成 合金 。 不 同 
组 成 的 镍 铜 合金 能 做 抗 海 水 腐蚀 材料 、 电 阻 合金 、 热 交换 
器 和 冷凝 器 管道 等 。 加 镍 、 锌 的 铜 基 合金 可 做 弹簧 材料 。 
不 同 组 成 的 镍 铁合金 可 做 磁性 材料 和 电灯 、 电 子 管 的 封 
接 材料 。 不 同 组 成 的 镍 、 铬 、 铁 合金 在 高 温 下 有 抗 氧 化 作 
用 ,可 用 于 制造 喷气 飞机 、 燕 汽 叶 轮机 和 电热 丝 。 镍 还 用 
FER. Bil RB. KA H AERAR E, 
在 化 学 中 主要 用 作 加 和 氢 催 化 剂 ( 见 俊 化 乞 化 反应 )。 

毒性 ”金属 镍 毒性 不 大 ， 水 、 土 和 食物 中 的 痕 量 镍 
基本 上 对 人 体 无 害 。 镍 化 合 物 对 人 畜 有 毒 ， 应 尽量 避免 
摄 入 。 挥 发 性 四 兰 基 镍 的 毒性 比 一 氧化 碳 还 大 。 

参考 书目 
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柠檬 醛 (citral) 一 种 汞 ,分子式 CHO. # 
在 于 枫 茅 油 和 山 苍 子 油 中 ,为 下 列 四 种 化 合 物 的 混合 物 ， 
其 中 主要 为 柠 榜 醛 a， 


CH; CH 


CH; CH; 
NX HO SN HO `Y \、 
: CHO CHO 
HC H, HC NE HC CH, H,C~ “cu, 
FRB a 柠 榜 醛 b 
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PRE a (又 称 香 叶 醋 ) 为 带 柠檬 香气 的 无 色 油 状 液 
体 ,在 空气 中 易 氧 化 变 黄 ;密度 0.888 8 F/B (20°C), 
沸点 229'C， 可 经 结晶 性 亚 硫 酸 氢 钠 加 成 物 分 离 或 从 香 
叶 醇 氧化 得 到 。 柠檬 醛 b (又 称 检 花 醋 ) 的 沸点 120°C (20 
ARE), SE 0.886 9 克 / 厘 米 :(20C); 可 从 检 花 醇 
SUCHE. PRE a 用 氨 性 氧化 银 氧 化 得 香 叶 酸 。 

工业 上 制 取 柠檬 醛 有 三 种 方法 : 

@ 从 精油 中 分 出 ; @@ 从 工业 香 叶 醇 ( 及 橙 花 醇 ) 用 铜 
催化 剂 减 压气 相 脱 氢 得 到 ，@@ 从 脱 氢 芳 樟 醇 在 钒 催化 剂 
作用 下 合成 ， 脱 氢 芳 樟 醇 可 从 甲 基 庚 烯 酮 与 乙 抉 合成 
制 得 。 

柠檬 醛 可 用 于 制造 柑橘 香味 食品 香料 ， 因 易 氧 化 并 
聚合 变色 ,只 用 于 中 性 介质 中 ， 还 用 于 合成 异 胡 薄 荷 醇 、 
羟基 香 茅 醛 及 维生素 A 的 原料 紫罗兰 酮 。 

(ee BER) 
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柠檬 酸 (citric acid) 又 称 2- 羟基 -1 ,2 ,3- 丙 

cen, BIRM, HBR. HFK 
HOOCCH,COHCH,COOH HOC(CH,COOH) ,COOH, # 
榜 酸 以 游离 状态 存在 于 多 种 
MORN, WTR. BS. BH. BR. BATH. F 
中 以 柠檬 汁 内 含量 最 多 ， 约 占 6~10%。 柠檬 酸 也 存在 
于 动物 组 织 里 ， 它 是 生物 体内 糖 、 脂 肪 和 有 蛋白质 代谢 过 
程 中 的 产物 之 一 。 f 

柠檬 酸 为 无 色 结 晶 。 含 一 分 子 结晶 水 的 柠檬 酸 加 热 
至 100 KY; 不 含 结晶 水 的 柠 榜 酸 的 熔点 为 153%C , 相 


COOH 


` 对 密度 1.665 (20/4°C)。 柠 樟 酸 易 溶 于 水 和 乙醇 ， 不 溶 


Th. FMA. TERRAS TARKET, TER 
i MARK, KLTSHSSRRTURBSH. 

LL EAR a RAB RBI, TATA 
低 质量 的 柠檬 中 提取 。 

柠檬 酸 无 毒 ， 易 深 于 水 ， 并 具有 柠檬 的 酸味 ， 广 泛 
用 于 人 造 饮 料 和 食品 工业 ;也 可 作 人 金属 表面 的 清洗 剂 。 柠 
檬 酸 盐 还 可 用 于 医药 ， 钙 盐 是 钙 质 补 剂 ， 钠 盐 是 血液 抗 
凝 剂 ， 柠 檬 酸 铁 铵 是 补血 剂 。 柠 檬 酸 酯 适 于 作 食品 包装 
薄膜 的 增 塑 剂 。 (t È) 


ningmengsuantie’an 

柠檬 酸 铁 铵 (ammonium iron citrate) 

X #k MBRAR, Ai RRA FeCeHsO, HH EE ES £ 
(NH,),C,H,O, 的 复 盐 , 其 组 成 因 合成 条 件 不 同 而 异 ， 没 
有 确切 的 化 学 式 。 棕 色 鳞 片 状 的 含 铁 量 较 高 ， 达 18 .5%， 
可 用 作 补 血 药 ， 以 治疗 缺 铁 性 贫血 。 绿 色 鳞 片 状 的 含 铁 
量 较 低 ,为 14.5~16%。 二 者 均 为 光化学 敏感 物质 ,绿色 
较 棕 色 更 易 感 光 。 涂 有 绿色 柠檬 酸 铁 铵 和 赤 血 盐 〈 铁 氰 
E) 的 纸 称 为 蓝 色 晒 图 纸 。 在 曝光 时 ， 柠 檬 酸 盐 内 的 
三 价 铁 被 还 原 为 二 价 ， 遇 水 即 产 生 滕 氏 蓝 ， 故 受 光 部 分 
即 变 为 蓝 色 , 不 受 光 部 分 仍 为 白色 、 可 得 蓝 底 白 线 图 样 。 

(RX) 
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fri (limonene) ”一 种 花 , 分 子 式 CoH K 
cu, 然 植物 丁 油 中 含有 右 旋 柠檬 料 、 左 旋 柠 
J METRES HERO. A 
CN BeRR Mare EF eee re OE, 


\/ ES ETE BN —74.3°C, 
An 沸点 178'C ,相对 密度 0.841 1(20/4'C)， 
EGRET REL] +125.6°, 左旋 柠檬 烯 存 
FRR MAMET WS Hs 沸点 177—178"C (755 
毫米 东 柱 ), 相对 密度 0.842 2(20/4°C) [a] —122.1°, 
消 旋 柠 檬 烯 存在 于 西伯 利 亚 松针 油 、 柠 树 章 油 、 香 草 油 等 
中 ;熔点 —95.5°% ,沸点 178'C ， 相 对 密度 0.840 2(21/ 
4C)。 三 者 都 是 具有 橘 皮 愉快 香气 的 无 色 液体 。 
柠檬 烯 能 在 常 压 下 蒸馏 而 不 起 变化 ， 但 暴露 在 空气 
中 则 很 快 氧化 ,生成 两 种 化 合 物 ( 见 结构 式 a 和 b), 柠檬 
CH; H;C OH CH; 
OH OH 


HIC SCH, HICA SCH. = HCA PCH, 


a b c 
烯 与 稀 酸 作用 生成 %- 松 油 醇 (c) ,后 者 用 于 香料 工业 中 。 
Cee BER) 
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凝 胶 (gel) 一 种 特殊 的 分 散 体系 ,其 中 胶体 颗粒 
或 高 聚 物 分 子 相互 连接 , 搭 成 架子 , 形成 空间 网 状 结构 ， 
液体 或 气体 充满 在 结构 空隙 中 。 其 性 质 介 于 固体 和 液体 
之 间 , 从 外 表 看 , 它 成 固体 状 或 半 固 体 状 ,有 弹性 ;但 又 和 
真正 的 固体 不 完全 一 样 ,其 内 部 结构 的 强度 往往 有 限 , 易 
于 破坏 。 

分 类 ” 凝 胶 是 个 总 的 名 称 ， 根 据 分 散 相 质 点 的 性 质 
(刚性 还 是 柔性 ) 和 形成 结构 时 质点 间 连 接 的 性 质 〈 结 
构 的 强度 ), 可 分 为 刚性 凝 胶 与 弹性 凝 胶 两 大 类 。 多 数 的 
无 机 凝 胶 , 如 二 氧化 硅 、 三 氧化 二 铁 . 二 氧化 钛 .五 氧化 二 
钒 等 属于 前 者 ;而 柔性 的 线 型 高 聚 物 分 子 形成 的 凝 胶 , 如 
橡胶 、 明 胶 、 琼 脂 等 属于 后 者 。 也 可 将 凝 胶 分 为 可 逆 凝 胶 
与 不 可 道 凝 胶 两 大 类 。 

制备 溶液 或 固体 ( 干 凝 胶 ) 都 能 形成 凝 胶 。 从 固体 
制备 凝 胶 比 较 简单 , 干 胶 吸 收 液体 膨胀 即 成 ,通常 为 弹性 
凝 胶 。 从 溶液 制备 凝 胶 须 满足 两 个 基本 条 件 ， 四 降低 溶 
解 度 ， 使 固体 物质 从 溶液 中 成 “胶体 分 散 态 ”析出 ;四 析 
出 的 固体 质点 既 不 沉降 ,也 不 能 自由 移动 ,而 是 搭 成 骨架 
形成 连续 的 网 状 结构 。 具 体 的 制备 方法 可 以 有 :， OFA 
胶体 溶液 ,产生 过 饱和 溶液 ,如 0.5% 琼脂 溶液 冷 到 35°C 
就 形成 固体 状 胶 冻 ， @ 加 入 非 溶剂 ， 例 如 果 胶 水 溶液 加 
入 酒精 后 就 形成 凝 胶 ，@ 加 入 盐 类 ， 适量 的 电解 质 加 入 
到 胶 粒 的 亲 水 性 较 强 尤 其 是 形状 不 对 称 的 疏 液 溶胶 中 ， 
即 可 形成 凝 胶 , 如 五 氧化 二 钒 氢 氧 化 铁 等 ，@@ 化 学 反应 ， 
利用 化 学 反应 产生 不 溶 物 ,并 控制 反应 条 件 可 得 凝 胶 , 如 


柠 


硅胶 的 制备 。 

性 质 ” 凝 胶 的 膨胀 作用 ”弹性 凝 胶 由 线 型 高 分 子 构 
成 , 因 分 子 链 有 柔性, 故 吸收 或 释 出 液体 时 很 易 改 变 自身 
的 体积 ， 其 吸收 液体 使 自身 体积 增 大 的 现象 称 为 膨胀 作 
用 。 这 种 作用 具有 选择 性 ,只 能 吸收 对 它 来 讲 是 亲 合 性 很 
强 的 液体 。 其 膨胀 可 以 是 有 限 的 ,也 可 以 是 无 限 的 ,与 其 
内 部 结构 连接 的 强度 有 关 ， 改 变 条 件 也 可 使 有 限 膨胀 变 
成 无 限 膨 胀 , 即 膨胀 的 结果 是 完全 溶解 和 形成 均 相 溶液 。 

根据 脱 胀 机 理 的 研究 ， 可 以 认为 膨胀 过 程 分 为 两 个 
阶段 ， 第 一 阶段 是 溶剂 分 子 钻 入 凝 胶 中 与 大 分 子 相互 作 
用 形成 溶剂 化 层 , 此 过 程 时 间 很 短 ,速度 快 ， 第 二 阶段 是 
液体 的 渗透 作用 ,此 过 程 中 凝 胶 吸收 大 量 液体 ,体积 大 大 
增加 。 在 膨胀 过 程 中 由 于 溶剂 分 子 进 入 凝 胶结 构 中 的 速 
度 远 大 于 大 分 子 扩散 到 液体 中 的 速度 ， 使 凝 胶 内 外 溶液 
浓度 有 很 大 差 值 ， 即 溶剂 的 活 度 有 很 大 差异 ， 产 生 脱 胀 
压 。 此 值 很 可 观 ,例如 明胶 浓度 为 50% 时 ， 脱 胀 压 为 13 
千克 力 / 厘 米 *,66% 时 为 45 F/B’. BRERA 
曾 利 用 木头 吸水 时 产生 很 大 的 膨胀 压 来 开采 建造 金字 塔 
的 石料 , 即 所谓 湿 木 裂 石 。 

凝 胶 的 脱水 收缩 作用 “” 凝 胶 在 老化 过 程 中 会 发 生 特 
殊 的 分 层 现 象 , 称 为 脱水 收缩 作用 或 离 浆 作用 ,但 析出 的 
一 层 仍 为 凝 胶 , 只 是 浓度 比 原先 的 大 , 而 另 一 层 也 不 是 纯 
溶剂 ,是 稀 溶胶 或 高 分 子 稀 溶 液 。 一 般 来 说 ,弹性 凝 胶 的 
离 浆 作用 是 个 可 逆 过 程 , 它 是 膨胀 作用 的 逆 过 程 ; 刚 性 凝 
胶 的 离 浆 作用 是 不 可 逆 的 。 

脱水 收缩 现象 的 实际 例子 很 多 ， 如 人 体 衰老 时 皮肤 
的 变 皱 , 面 制 食品 的 变 硬 、 淀 粉 浆 糊 的 “ 干 落 "等 。 

凝 胶 中 的 扩散 与 化 学 反应 ” 凝 胶 和 液体 一 样 ， 作 为 
一 种 介质 ,各 种 物理 过 程 和 化 学 过 程 都 可 在 其 中 进行 。 物 
理 过 程 主 要 是 电导 和 扩散 作用 ， 当 凝 胶 浓 度 低 时 ， 电 导 
值 与 扩散 速度 和 纯 液 体 几 乎 没有 区 别 ， 随 着 凝 胶 浓 度 的 
增加 ， 两 者 的 值 都 降低 。 利 用 凝 胶 骨架 空隙 的 类 似 分 子 
筛 的 作用 , 可 以 达到 分 离 不 同 大 小 分 子 的 目的 ,这 就 是 近 
年 来 发 展 很 快 的 凝 胶 电泳 与 凝 胶 色谱 法 。 凝 胶 中 的 化 学 
反应 进行 时 因 没有 对 流 存 在 ， 生 成 的 不 溶 物 在 凝 胶 内 具 
有 周期 性 分 布 的 特点 。 自 然 界 中 有 许多 类 似 的 现象 ， 如 
玛 薪 和 玉石 的 周期 性 结构 ;植物 体 与 动物 体 中 也 常 遇 到 ， 
如 胆 结石 。 

应 用 ” 凝 胶 在 国民 经 济 与 人 们 日 常生 活 中 占有 重要 
地 位 。 工 业 上 ,橡胶 软化 剂 的 应 用 ,皮革 的 莱 制 ， 纸 浆 的 
生产 ,吸附 剂 . 催 化 剂 和 离子 交换 剂 的 使 用 ， 生 物 学 和 生 
理学 中 有 重要 意义 的 细胞 膜 ， 红 血球 膜 和 肌肉 组 织 的 纤 
维 都 是 凝 胶 状 物体 。 不 少 生理 过 程 ， 如 血液 的 凝结 ,人 体 
的 衰老 等 都 与 凝 胶 作 用 有 关 。 (KE) 


ningjiao sepufa 
凝 胶 色谱 法 (gel permeation chromatography) 
又 称 尺寸 排除 色谱 法 。 为 一 种 用 溶剂 作 流动 相 , 多孔 填 料 


ning 


(如 多 孔 硅胶 、 多 孔 玻璃) 或 多 孔 交 联 高 分 子 ( 见 高 分 子 化 
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合 物 ) 凝 胶 作 分 离 介质 的 液 相 色 谱 法 。 英 文 简称 GPC, 

Az 1959 年 这 种 方法 在 生物 化 学 领域 得 到 发 展 和 
应 用 。 由 于 当时 使 用 了 一 些 水 溶性 高 分 子 凝 胶 作 为 分 离 
介质 ， 曾 被 称 为 凝 胶 过 滤 ， 主 要 用 于 水 溶性 高 分 子 的 分 
离 和 分 析 。1964 年 适用 于 有 机 溶剂 的 多 孔 凝 胶 研制 成 功 ， 
凝 胶 色 谱 法 在 高 分 子 领域 得 到 广泛 的 应 用 ， 成 为 高 篆 物 
的 分 子 量 和 高 聚 物 的 分 子 量 分 布 的 一 种 重要 测定 方法 。 
70 年 代 ， 由 于 多 孔 填料 的 制备 技术 进一步 发 展 和 提高 ， 
直径 为 10 微米 或 5 微米 而 粒度 均匀 的 圆 球形 多 孔 填 料 
研制 成 功 ,使 色谱 柱 的 柱 效 大 幅度 提高 。 例 如 , 交 联 系 茶 
C. WE 2 BJ Es sa 678 EE JA 3 4 000 BCAA A 
提高 到 每 米 40 000 理论 堪 片 , 提高 了 十 倍 左 右 。 在 使 用 
这 些 高 效 柱 后 ， 方 法 也 被 改称 为 高 效 凝 胶 色谱 或 高 效 尺 
寸 排除 色谱 。 

分 离 方法 ” 凝 胶 色 谱 法 的 分 离 机 理 有 平衡 排除 、 有 
限 扩散 以 及 流动 分 离 等 。 在 一 般 情 况 下 ， 平 衡 排除 机 理 
起 主要 作用 。 根 据 这 一 机 理 ， 凝 胶 渗 透 色 谱 的 分 离 作用 
为 ， 当 化 学 结构 相同 而 聚合 度 不 同 的 高 分 子 混 合 物 溶液 
注入 色谱 柱 以 后 ,溶液 流 经 多 和 孔 凝 胶 时 , 试 样 中 分 子 体积 
最 大 者 ， 由 于 它们 的 体积 比 多 孔 凝 胶 中 所 有 的 孔 都 大 而 
不 能 进入 孔 内 ， 只 能 在 填料 颗粒 间隙 中 流动 ， 因 而 最 先 
被 淋 出 柱 外 。 试 样 中 分 子 体积 稍 小 一 点 的 ， 因 为 能 扩散 
进入 多 和 孔 凝 胶 中 那些 较 大 的 孔 , 并 重新 扩散 出 来 ,所 以 要 
推迟 一 些 时 间 才 被 淋 出 柱 外 。 试 样 中 分 子 体积 最 小 的 可 
以 出 入 所 有 的 孔 ， 被 最 后 淋 出 。 因 此 ， 不 同 分 子 量 的 组 
分 将 以 不 同 淋 出 体积 被 淋 出 柱 外 。 淋 出 体积 (V。) 和 分 子 
量 (M) 间 有 ligM=A 一 BV。 关 系 。 式 中 A 和 B 是 与 实验 条 
件 有 关 的 参数 ,在 同一 高 分 子 -溶剂 体系 和 色谱 柱 的 情况 
下 ,可 以 用 已 知 分 子 量 的 标准 样品 来 标定 色谱 柱 , 得 到 A 
和 B 的 数值 ,然后 在 测定 分 子 量 为 未 知 的 样品 时 ,可 以 按 
上 式 从 淋 出 体积 计算 分 子 量 。 在 凝 胶 色谱 仪 中 配 有 两 个 
检测 器 :一 个 是 浓度 检测 器 ,通常 
采用 示 差 折光 计 或 单 波长 紫外 光 
度 计 ; 另 一 个 是 分 子 量 检测 器 ,可 
以 是 激光 小 角度 散射 光度 计 、 自 
动 粘度 计 或 淋 出 体积 标记 器 。 从 
后 者 的 实验 得 到 的 是 试 样 的 淋 出 
体积 和 浓度 的 色谱 图 。 可 以 从 标 
定 曲线 将 它 转换 成 试 样 的 分 子 量 
微分 分 布 曲 线 ， 并 由 此 计算 出 试 
样 的 各 种 平均 分 子 量 。 如 在 凝 胶 
色谱 仪 上 配备 多 重 浓度 检测 器 
(紫外 或 红外 分 光 光度 计 作 为 官 
能 团 浓度 检测 器 ) 时 ,还 可 以 对 共 
聚 物 或 共 混 物 的 组 成 和 组 成 分 布 
作出 分 析 。 

优 热点 凝 胶 色 谱 法 的 优 


Ree eee m: OKRA ar DU Hi 
离 的 原理 图 先知 道 ， 因 为 不 会 超过 整个 色谱 
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柱 中 全 部 溶剂 流出 色谱 柱 所 需 时 间 ; @@ 整 个 淋 洗 均 用 单 
一 淋 洗 剂 ,不 使 用 梯度 淋 洗 ，@ 试 样 在 柱 中 稀释 少 ,因而 
容易 检测 ，@ 只 要 试 样 能 溶解 就 能 测定 ， 减 少 了 用 于 试 
验 实验 条 件 的 时 间 ; @ 组 分 的 保留 时 间 提 供 它们 的 分 子 
尺寸 信息 。 

此 法 的 缺点 是 ，Q@ 要 得 到 分 离 效果 ， 试 样 间 必 须 有 
分 子 尺寸 的 差别 。 分 子 尺寸 相 同 的 混合 物 〈 如 异 构 体 的 
混合 物 ) 不 易 分 开 ， 四 色谱 柱 的 分 离 度 比 其 他 类 型 的 低 ; 
@ 侨 容量 小 ， 一 组 具有 20 000 理论 塔 片 的 凝 胶 色 谱 柱 ， 
按 峰 容量 =1+ 0.2( 理 论 塔 片 数 )V: 来 估计 , 在 扩散 系数 
相同 时 ,理论 峰 容 量 为 30, 而 其 他 类 型 液 相 色 谱 法 中 , 这 
个 值 要 大 得 多 ; @ 可 能 有 其 他 保留 机 理 起 作用 ， 引 起 干 
扰 ,例如 ,填料 表面 残留 活性 基 团 引 起 对 溶质 的 吸附 。 

应 用 ”作为 一 个 分 离 手 段 ， 凝 胶 色 谱 可 以 作为 未 知 
物 液 相 色谱 检测 的 第 一 步 ， 因 为 它 不 需要 进行 实验 条 件 
的 选择 ， 只 要 试 样 能 溶解 , 20 分 钟 就 能 得 到 色谱 图 ， 图 
上 可 以 提供 试 样 的 分 子 量 估计 值 ， 以 及 试 样 复杂 程度 的 ” 
信息 。 从 凝 胶 色 谱 保留 值 来 推算 分 子 尺寸 参数 ， 还 要 做 
不 少 工作 。 例 如 求 分 子 体积 应 用 已 知 分 子 体积 的 正 烷 
烃 作 为 标准 物 ， 测 定 其 保留 时 间 , 作 成 标定 曲线 ,然后 将 
未 知 物 的 保留 时 间 与 之 对 比 , 即 求 得 分 子 体积 和 分 子 量 。 
凝 胶 色谱 法 除 用 于 未 知 物 的 分 离 和 分 析 外 ， 也 能 用 于 工 
业 产 品 的 质量 控制 和 产品 的 常规 检测 。 


参考 书目 
施 良 和 编 :< 凝 胶 色谱 法 ,科学 出 版 社 ,北京 ,1980。 
( 施 良 和 ) 
ningjutai huaxue 
凝聚 态 化 学 (condensed state chemistry) 


研究 化 学 体系 在 凝聚 态 中 的 物理 化 学 行径 及 其 反应 的 分 
支 学 科 。 凝 聚 态 也 称 凝 聚 相 , 包 括 固态 ( 相 )、 液 态 ( 相 )、 液 
晶 中 间 态 和 介 于 液 气 之 间 转 折 的 临界 态 。 凝 聚 态 化 学 为 
固体 化 学 .材料 科学 .生物 化 学 .地 球 化 学 提供 重要 信息 。 

固态 物质 在 高 压 下 ， 由 于 增强 了 邻接 原子 间 轨 道 的 
重合, 而 使 轨道 能 级 、 电 子 状态 以 及 各 种 光 、 电 、 磁 等 性 质 
产生 变异 。 例 如 ， 多 种 元 素 和 几 十 种 化 合 物 在 加 压 下 能 
由 绝缘 体 转化 为 导体 。 有 机 超导体 在 6 一 18 千 巴 压力 下 
呈现 超 导 性 ， 铁 在 加 压 下 产生 铁 磁性 与 抗 磁性 之 间 的 转 
F, 螺 吡 喃 和 联 状 酮 化 合 物 在 加 压 下 有 光 致 变色 和 热 致 
变色 的 转变 ;以 乙 二 胺 为 配 体 的 配 位 化 合 物 因 加 压 产 生 
电子 转移 ,从 而 具有 新 的 化 学 活性 ;压力 对 希 土 化 合 物 的 
激光 效率 也 能 施加 影响 。 上 述 效应 的 发 现 推动 了 配 位 场 
理论 , 配 位 化 学 的 发 展 。 

从 液 毛 到 熔融 的 硅 酸 盐 ， 都 属于 液态 。 对 液态 物质 
结构 的 研究 的 难度 很 高 。 所 用 的 实验 技术 有 XX 射线 衍 
射 , 中 子 衍射 核磁 共振 、 激 光 喇 曼 光 谱 、 弛 瑰 方 法 等 , 非 线 
性 激光 光谱 可 在 皮 秒 级 时 标 水 平 上 ， 提 供 溶质 在 溶剂 中 
运动 情况 的 信息 ， 可 用 于 研究 液体 中 碘 原 子 结合 成 碘 分 
子 , 1,2- 苯 乙 烯 构象 转化 , 氮 、 葵 等 溶剂 与 溶质 分 子 间 的 
能 量 传递 .利用 现代 计算 技术 ,已 实现 了 热力 学 数据 的 预 


W; 建立 了 电极 表面 离子 溶液 结构 模型 和 水 与 蛋白 质 水 
溶液 分 子 动态 学 的 理论 模拟 研究 。 引 入 时 间 相 关 函 数 ， 
对 液态 的 动态 理论 研究 有 重要 作用 ， 可 据 以 进行 分 子 在 
溶液 中 的 输 运 速度 .能量 弛 珠 和 化 学 反应 速率 的 计算 。 
地 球 化 学 现象 往往 涉及 复杂 的 多 相 凝 衰 体 系 。 现 代 
高 温 、 高 压 技 术 的 发 展 已 有 可 能 进行 接近 地 球 核心 的 模 
拟 研 究 ,探索 元 素 ( 如 碳 ) 的 “地 球 化 学 循环 "对 化 石 有 机 
分 子 稳定 性 构象 和 分 解 反应 的 研究 ， 可 更 多 地 了 解 煤 、 
石油 等 有 机 沉积 物 的 起 源 和 组 分 ， 对 如 何 利 用 已 有 的 矿 
藏 和 勘探 新 的 化 石 燃料 也 有 重要 意义 。 研 究 陨石 可 提供 
有 关 太 阳 系 和 银河 的 起 源 、 演 化 与 组 成 的 信息 ,许多 元 素 
的 同位 素 产 生 异 常 现象 ,显示 了 陨石 母体 的 形成 、 演 化 和 
毁灭 等 阶段 的 变化 。 在 某 些 陨石 中 发 现 有 机 化 合 物 , 则 提 
供 了 存在 生命 前 身 化 合 物 、. 星 际 分 子 和 替 星 物质 的 线索 。 
(CRER) 
niubai fenxi 
扭 摆 分 析 (torsional pendulum analysis) 
研究 高 聚 物 低频 (0.1 一 10 赫 ) 动 态 力学 性 能 的 常用 方法 ， 
可 测量 材料 在 交 变 应 力作 用 下 的 切 变 模 量 和 力学 阻尼 ， 
简称 TPA。 适 用 于 高 聚 物 的 模 量 范围 (104 一 10!" 牛 / 米 ?) 
和 宽广 的 阻尼 范围 (对 数 减 量 从 小 于 0.01 到 5 以 上 )。 
将 被 测试 样 〈 条 状 或 棒状 ) 同 惯性 体 组 成 一 个 扭 摆 
(图 1)。 AEE A 另 一 端 与 一 能 自由 摆动 的 
š 惯性 体 刚 性 连接 。 加 
一 扭力 使 它 作 自 由 捏 
转 衰 减 振动 ， 测 量 振 
动 的 频率 和 衰减 速度 
就 可 算出 试 样 的 切 变 
模 量 和 力学 损耗 。 
在 切 变 的 情况 
下 ,复数 切 变 模 量 G* 
的 定义 为 : 
G*=G'+iG” 
其 实数 部 分 G' RA 
储 能 模 量 (弹性 模 
j ER B); 虚数 部 分 G" 称 
图 1 扭 摆 分 析 装 置 示 意图 RAM GARE 
量 )。G"“/G' 称 为 内 耗 (力学 损耗 角 正 切 ， 见 高 聚 物 粘 弹 
性 ,表示 材 料 在 发 生 形 变 时 所 损耗 的 能 量 和 所 储存 的 位 
能 之 比 ， 即 粘 弹 材料 抑止 机 械 振动 能 力 的 大 小 ,G' 和 G” 
是 粘 弹 材料 的 两 个 基本 参数 。 
在 扭 摆 法 中 ， G'® 可 从 振动 周期 了 算出 (图 2)， 对 长 条 


图 2 典型 的 扭 所 振动 曲线 


TAREE LG! = SATE ， 式 中 工 为 试 样 的 有 效 长 度 ;1 为 惯 


性 体 的 转动 惯量 ; C 和 了 分 别 为 试 样 的 宽度 和 厚度 ; /为 
形状 因子 ,与 如 有 关 , 当 和 >2 时 , ww5.33(1-0.632), 
G” 一 般 用 下 式 计算 ; 


A A A 
d=Ingi= Ing? =-= Ing + 
式 中 4 RAM BOR BA, Az A, 为 第 1,2…,i 个 振幅 


的 值 。 

测量 可 以 在 相当 宽 的 温度 范围 内 连续 进行 ， 如 果 将 
G AG" (或 4) 对 温度 作 图 ， 就 得 到 动态 力学 谱 ，G' 和 
G” (或 4) 发 生 和 急剧 变化 的 温度 〈 区 ) 被 称 为 转变 温度 
(区 )。 一 般 说 来 ， 在 转变 温度 (区 ), G' 随 温 度 升 高 而 降 
低 ,G” (或 4) 出现 极 大 值 。 

高 聚 物 的 转变 来 源 于 分 子 运动 ,因此 ， 扭 摆 分 析 在 研 
究 高 聚 物 分 子 运动 以 及 考察 结构 和 性 能 的 关系 上 是 很 有 
用 的 一 种 手段 。 它 还 能 对 材料 的 实用 价值 作出 判断 。 

(M) 

niubian fenxi 

扭 闪 分 析 (torsional braid analysis) 简称 
TBA ,是 扭 摆 式 动态 力学 测量 的 新 方法 ,是 捏 摆 分 析 的 扩 
展 。 两 者 的 原理 和 方法 大 体 相 同 ， 只 是 试 样 的 制备 方法 
有 别 。 扭 闪 分 析 是 将 被 测 样品 制 成 5~~10% 的 溶液 或 将 
它 熔化 ， 然 后 浸 涡 在 一 条 由 几 干 根 单 丝 (通常 用 玻璃 纤 
维 ) 编 成 的 惰性 关子 上 ,将 溶剂 除去 或 使 熔 体 凝固 后 ， 即 
得 到 由 被 测 材料 和 情 性 辫子 组 成 的 复合 试 样 ， 然 后 用 这 
种 试 样 代替 扭 摆 法 中 的 条 状 或 棒状 试 样 进行 试验 。 

扭 关 分 析 法 的 特点 是 : 测试 温度 范围 扩大 到 -180 一 
650"C 。 因 为 用 了 持 载 物 , 测试 不 再 受到 试 样本 身 的 尺寸 
稳定 性 的 限制 ， 可 以 在 所 有 力学 状态 (玻璃 态 、 橡 胶 态 或 
粘 流 态 ) 下 对 材料 进行 试验 。 这 就 提供 了 一 个 研究 聚合 
物 高 温 性 能 的 方便 手 贫 。 更 重要 的 是 它 不 仅 能 研究 高 聚 
物 物理 转变 ， 还 能 观察 其 化 学 变化 ， 包 括 跟 踪 聚 合 物 的 
反应 过 程 ,例如 树脂 的 固化 和 热塑性 聚合 物 的 高 温 反应 ， 


这 两 个 反应 常常 都 是 从 液态 开始 的 ,然后 进行 到 凝 胶 、 橡 


胶 和 玻璃 态 。 扭 送 分 析 在 研究 聚合 物 的 化 学 反应 过 程 如 
环 化 、 交 联 、 老 化 、 链 增长 等 方面 都 有 应 用 。 

扭 凑 分 析 法 的 试 样 制备 简 单 ,用 量 少 ( 每 次 用 样 不 到 
100 毫克 )。 因此 ， 它 特别 适用 于 对 新 型 聚合 物 的 研究 。 
在 选择 最 佳 配方 时 , 可 以 节省 大 量 繁复 的 样品 测试 ,迅速 
得 到 结果 ,有 利于 缩短 研究 周期 。 

在 数据 计算 方面 , 扭 着 法 和 捏 摆 法 也 是 不 同 的 , 它 采 
用 1/P:(P 为 振动 周期 ) 代 替 扭 摆 法 中 的 G' 。 因 为 试 样 的 
几何 形状 不 规则 ,计算 G' 有 困难 。 但 在 G'=K(1/P?) 式 
中 ,对 于 同一 个 试 样 来 说 ,在 扭 关 分 析 实 验 过 程 中 可 把 K 
看 作 常 数 ,相对 刚度 1/P* 和 G' 成 正比 。 
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niu 


H 


若 配 以 专用 的 夹具 和 惯性 体 , 可 以 用 条 状 、 棒 状 或 薄 
膜 试 样 代 痊 试 样 闪 ,从 而 将 扭 关 分 析 变 换 为 扭 摆 分 析 。 
自 1962 Æ J. K. Fw SKIRT ABOU, 
扭 闪 分 析 仪 器 及 其 应 用 发 展 很 快 。1974 年 报道 了 和 计算 
机 联 用 的 扭 辩 仪 ,可 以 使 测试 和 数据 处 理 全 部 自动 化 。 
(iH) 
niuchuanshi 
扭 船 式 (twist-boat form) 通常 是 指环 已 烷 
可 能 的 分 子 构象 ( 见 分 子 的 构象 ) 中 的 一 种 ， 其 他 环 烷 烃 
也 可 有 扭 船 式 构象 。 扭 船 式 构象 的 能 量 低 于 船 式 ， 较 高 
于 椅 式 。 它 是 同一 分 子 的 两 种 稳定 椅 式 构象 之 间 翻 转 时 
必 经 的 非 稳定 构象 。 在 环 已 烷 中 , 扭 船 式 的 1.2.4.5 碳 原 
子 不 再 是 共 平 面 的 ( 见 图 ), 避 免 了 1、2 和 4、5 碳 原子 之 
间 的 全 重 释 式 构象 ,而 近 于 邻 位 交叉 构象 ,使 原来 作为 船 


E (kcal/mol) 


45 S 


NA OAI CO Y CO Ww Pr 
HZ PHR AMR MR HER HER MR 


椅 式 、 扭 船 式 、 船 式 位 能 曲线 


Kk MBH 3.6 两 碳 原子 上 的 两 个 内 侧 碳 - 氢 键 所 结合 
两 个 蕊 原子 的 距离 增 大 ,从 而 大 大 减低 相互 的 排斥 力 。 这 
两 种 因素 使 扭 船 式 构象 在 能 量 上 比 船 式 (&1.6 + -RE 
尔 左右 。 

扭 船 式 不 是 环 烷 的 稳定 构象 ， 只 有 在 某 些 特定 情况 
下 才能 以 较 高 的 百分比 作为 优势 构象 存在 。 例如 反 式 
1,3- RTRC. 由 于 处 于 椅 式 时 直立 键 上 的 叔 丁 
基 与 环 呈 强烈 的 排斥 作用 , 故 其 最 优 构象 应 为 扭 船 式 ， 


H 


R = C(CH)); 


个 别 环 烷烃 分 子 由 于 结构 上 的 限制 ， 也 以 扭 船 式 构象 存 


在 ,例如 扭 烷 。 (FBR) 
Niulanzi i 
纽 兰 兹 , J. A.R. (John Alexander Reina 


Newlands 1837~1898) 英国 分 析 化 学 家 和 工业 
化 学 家 。1837 年 11 月 26 日 生 于 伦敦 ,1898 年 7 月 29 日 
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座 于 伦敦 .1856 年 入 英国 皇家 化 学 学 院 , 随 A. W. von £ 
a ncaa 后 任 皇 家 农业 
会 助理 化 学 师 。1864 一 1868 
年 作为 分 析 化 学 师 独 立 开 
业 。1868 一 1886 年 , 任 一 个 制 
糖 厂 的 主任 化 学 师 。 
纽 兰 兹 在 T. H. 门 捷 列 夫 
之 前 发 现 并 研究 了 化 学 元 素性 
质 的 周期 性 。1865 年 他 把 当时 
已 知 的 61 种 元 素 按 原子 量 的 
递增 顺序 排列 ， 发 现 每 隔 7 种 
元 素 便 出 现 性 质 相似 的 元 素 ， 如 同音 乐 中 的 音阶 一 样 ， 
因此 称 为 元 素 八 音律 。 他 这 个 想法 当时 未 被 人 们 接受 ， 
到 了 元 素 周期 系 确立 后 ， 人 们 才 承 认 他 的 重要 发 现 。 因 
此 ,他 1887 年 获得 英国 皇家 学 会 颁发 的 戴 维 奖章 。 他 将 
自己 的 论文 收集 在 《 论 周期 律 的 发 现 》(1884) 一 书 中 。 


(8 Hse) 
nongjilijian 
REAR (monocrotaline) 又 称 野 百合 碱 。 
o Co ”为 一 种 双 和 吡咯 喀 型 生 槐 成， 分 子 
i CHj CHJ = CeH:sNOe。 它 存在 于 野 百 合 属 
9 HO Ña 9 ”植物 中 ， 在 假 他 兰 、 响 铃 豆 、 大 叶 
N 一 ， 猪 尿 豆 及 农 吉利 中 均 含 有 它 ， 在 农 
LN 吉利 种 子 中 含量 可 达 0.4 锡 ,是 提 


取 农 吉利 碱 的 重要 资源 。1935 年 
W. M. 尼 尔 和 工 . 工 . 鲁 索 夫 首先 从 美丽 野 百 合 中 分 离 
出 来 。 

农 吉利 碱 为 白色 棱柱 状 结晶 ;熔点 197—198°%C (分 
解 )， 比 旋光 度 [xj] 区 -54.7" (A); 可 深 于 乙醇 ， 易 
溶 于 氯仿 ， 微 溶 于 苯 或 水 。 

中 国 科学 工作 者 发 现 , 农 吉利 碱 对 小 鼠 肉 瘤 -180 ,和 白 
血 病 L-615、 大 鼠 瓦 克 癌 -256 均 有 一 定 抑制 作用 。 经 临床 
试用 证 明 , 农 吉利 碱 对 治疗 皮肤 癌 有 较 好 的 疗效 ,但 农 吉 
利 碱 毒性 较 大 ， 剂 量 过 大 可 引起 肝 氏 迷 而 造成 死亡 。 

(RAK) 

nongyong gaojuwu 

农用 高 聚 物 (polymers in agricultural appli- 
cations) 高 聚 物 在 农业 生产 的 育苗 、 栽 培 、 包装、 
灌溉 、 排 水 、 萤 水 、 植 物 保护 、 土 壤 改良 等 方面 用 途 很 
广 。 其 中 ,塑料 薄膜 的 用 量 最 大 。 在 经 济 发 达 国 家 ,农用 
塑料 薄膜 的 用 量 占 所 有 农用 高 聚 物 制品 总 量 的 50 OY 
be HHARABRMERARA CHURCH. RA 
烯 、 不 包 和 和 聚 醋 树脂 、 乙 烯 -乙酸 乙烯 酯 共聚 物 EVA 等 
也 有 应 用 。 

农用 塑料 薄膜 ”常用 的 主要 有 聚 氯 乙烯 薄膜 、 聚 乙 
烯 薄膜 、EVA 薄 膜 等 。 其 中 以 聚 氯 乙烯 和 聚 乙 烯 薄膜 的 
用 量 最 大 ， 二 者 的 性 能 比较 见 表 。EVA 薄膜 使 用 也 较 广 
泛 ， 其 保温 性 能 介 于 前 两 种 薄膜 之 间 。 

塑料 薄膜 大 量 用 于 水 稳 育秧 、 蔬 菜 坊 培 、 HBA 


聚 气 乙烯 薄膜 和 聚 乙烯 薄膜 性 能 比较 
性 能 RACHRR ROR 
EE (g/cm) 1.227 1 0.935 2 
强度 (相对 ) 高 低 * 
红外 线 透 过 率 (%%) 15 80 
保温 性 能 (相对 ) 好 差 


* 此 处 指 低 密度 聚 乙烯 薄膜 。 


花 育 苗 以 及 地 膜 履 盖 等 方面 ， 都 取得 良好 的 效果 ，@ 用 
于 水 稻 育 秧 ， 能 防止 烂 秧 ， 节 省 稳 种 ， 培 育 壮 秧 ， 早 插 
早 收 ， 避 过 水 稳 生 长 后 期 的 自然 灾害 《例如 季节 性 的 台 
风 等 ;。@@ 用 于 搭建 塑料 薄膜 大 棚 式 温室 ( 见 图 ， 参 见 彩 


ROG BAAR 
图 插页 第 57 页 )， 代 替 玻 璃 温室 栽培 蔬菜 。 用 塑料 大 棚 


种 植 黄瓜 、 西 红 柿 、 扁 豆 、 茄 子 等 蔬菜 ， 可 以 提前 一 个 
月 采摘 并 延长 采 收 期 。@ 用 于 甘薯 育苗 ,可 比 露 天 育苗 提 
前 半 个 月 ， 出 苗 率 提高 30% , 增产 20—30% , OA FH 
花 育苗 移 栽 ， 能 多 产 伏 前 桃 ， 提 高 棉花 质量 。@@ 使 用 地 
膜 (一 种 带 小 孔 的 极 薄 塑 料 薄膜 ) 覆 盖 地 表 ， 既 可 保证 作 
物 从 洞 孔 长 出 ， 又 能 保持 地 温 及 土壤 水 分 ， 防 止 肥料 流 
失 ， 保 持 土壤 的 团 粒 结构 ， 抑 止 杂 草 滋生 ， 促 进 作物 的 
生长 ， 达 到 早熟 及 增产 目的 。@@ 用 聚 乙烯 和 聚 氯 乙烯 薄 
膜 覆 盖 贮 存 青饲料 ， 可 减少 青饲料 的 发 酵 损 失 。@ 防 止 
灌溉 用 水 的 渗流 损失 ,一 般 灌 溉 中 渗流 损失 的 水 量 高 达 
50 匈 以上， 将 聚 氧 乙烯 薄膜 、 聚 乙烯 薄膜 或 异 丁 橡胶 薄 
膜 铺 在 水 渠 、 营 水 池 、 水 库 的 底部 可 防止 这 种 损失 。 这 
类 薄膜 一 般 为 黑色 或 加 有 其 他 助 剂 ， 以 防止 光照 老化 。 

为 更 好 地 适应 农业 生产 的 需要 ， 近 年 来 又 发 展 了 多 
种 新 型 农用 塑料 薄膜 ,主要 的 有 : 

O 防 滴 薄 膜 塑料 薄膜 在 使 用 中 会 因 地 面 及 作物 
水 分 蒸发 而 在 膜 内 表面 上 形成 一 层 雾 滴 ， 影 响 薄膜 透 光 
率 。 为 保持 其 透 光 性 ,近年 发 展 了 聚 毛 乙 烯 无 滴 薄 膜 , 即 
在 配方 中 添加 适当 的 表面 活性 剂 ， 使 水 蒸气 凝 成 极 薄 的 
连续 液 膜 ， 便 可 改善 薄膜 的 透明 度 ， 适 用 于 蔬菜 大 棚 及 
隧道 式 棚 。 

© 紫外 线 屏 蔽 薄膜 ”紫外线 能 促进 菌 核 菌 的 繁殖 ， 
在 塑料 薄膜 中 加 入 适量 的 紫外 线 吸 收 剂 豚 收 蛇 外 线 ， 可 


€ 


抑制 菌 核 菌 的 生长 ， 防 止 棚 内 植物 致 病 (如 黄瓜 、 西 红 柿 
的 菌 核 病 、 灰 霉 病 等 )。 由 于 紫外 线 还 有 诱 使 昆虫 活动 
的 作用 ， 当 射 向 塑料 棚 内 的 紫外 线 减 少时 ， 昆 虫 即 明显 
减少 。 因 此 ,紫外 线 屏蔽 薄膜 还 能 起 到 防除 虫害 的 作用 。 

© 红外 线 吸收 菠 膜 ” 聚 乙烯 薄膜 对 红外 线 的 透 过 
率 较 高 ， 保 温 效果 不 佳 。 近 年 来 采取 了 在 聚 乙 烯 薄 膜 中 
加 入 红外 线 吸 收 剂 的 方法 ， Ce 26 
聚 乙烯 薄膜 的 保温 性 能 。 

© 着 色 薄 膜 将 颜料 或 染料 分 散 或 混 溶 在 塑料 中 ， 
制 成 着 色 透 明 薄 膜 ， 通 过 薄膜 带 色 来 改变 光 质 ， 以 调节 
作物 的 生长 。 

农用 增强 塑料 板 ”玻璃 纤维 增强 的 不 饱和 聚 酯 板 具 
有 抗 风寒 、 耐 雪 雹 等 优点 ， 适 用 于 建造 大 型 温室 。 使 用 
时 多 制 成 厚度 为 0.6 毫米 的 波形 板 ， 使 用 寿命 约 十 年 ， 
但 紫外 线 透 过 少 ， 不 适 于 种 茄子 。 

农田 排灌 用 塑料 器 材 ”塑料 管材 重量 轻 ， 耐 腐蚀 ， 
并 且 容 易 施 工 ， 适 用 于 农田 灌溉 及 排水 。 聚 毛 乙 烯 塑料 
硬 质 管 是 灌溉 及 排水 中 常用 的 管材 ， 软 质 弹 簧 形 管 也 用 
Fe. WKAR? HE. 

农用 塑料 包装 材料 ”这 类 材料 的 用 量 也 很 大 ， 主 要 
是 用 聚 乙 烯 制造 的 重 包 装 袋 包 装 化 肥 ， 用 聚 丙烯 膜 裂 纤 
维 编织 的 包装 袋 包 装 大 米 或 小 麦 等 谷物 ;用 聚 丙烯 制造 
的 管 式 塑 料 箱 装运 果品 .蔬菜 等 。 这 些 制品 的 通气 性 好 ， 
有 利于 保鲜 。 

塑料 纱 网 “在 栽培 蔬菜 、 果 树 中 ， 为 了 防止 阳光 曝 
晒 以 及 狂风 虫 岛 等 的 侵害 ， 常 用 聚 毛 乙 烯 或 聚 乙 烯 等 
纤维 编织 的 或 挤 出 成 型 的 纱 网 进行 章 护 。 

土壤 改良 剂 ” 聚 丙烯 酸 钠 可 以 用 作 士 壤 改 良 剂 。 适 
量 的 豪 丙 烯 酸 钠 混入 土壤 中 ， 可 使 作物 根部 附近 的 空气 
流通 ， 有 助 于 养分 的 吸收 ， 也 能 增强 土壤 的 保水 能 力 ， 
雨天 能 疏 水 ， 畏 日 干燥 慢 ， 有 利于 作物 的 生长 ;还 能 使 
土壤 容易 贿 解 ， 便 于 耕作 。 (4h— #) 


nu 
$ (neodymium) 一 种 化 学 元 素 ， 化 学 符号 
Nd, 原子 序数 60, 原 子 量 144.24， 属 周期 系 HB 族 ， 为 
钢 系 元 素 之 一 。1885 年 奥地利 C. A. von 韦 耳 斯 拔 用 重 
结晶 法 从 锚 钞 混合 物 didymia 中 分 离 出 玫瑰 红色 的 钞 盐 
和 绿色 的 错 盐 ， 从 而 发 现 狼 元 素 。 元 素 英文 名 来 源 于 希 
腊 文 neos 和 didymos, 原 意 是 “新 "和 “ 李 生 ”。 

存在 ”和 铭 在 地 这 中 的 含量 为 2.39x10™%。 EH 
土 元 素 中 其 丰 度 仅 次 于 钙 和 包 ， 接 近 于 钴 的 含量 。 主 
要 存在 于 独居 石和 和 气 碳 锌 矿 中 ; 在 核 裂 变 产 物 (AR 
变化 学 ) 中 也 含有 狼 。 自 然 界 存在 7 MENA EE: 
kir 1425 143, 4% 144 4h 145, $y 146, £ 148 和 狼 150, 
Ripe 142 SBR, W 27.11%, $k 144 有 弱 放 射 性 。 

物理 性 质 ” 铭 为 银白 色 金 属 ; 熔点 1024C ， 沸 点 
3 027°C, FAN SBE 7.004, AAA (室温 ~868C) 和 体 
心 立方 (>>868'C) 两 种 晶体 结构 。 


769 


Nuo 


i 


化 学 性 质 “多 的 电子 构 型 为 (Xe)41f45d"6s ， 氧 化 态 
A+2.+3,+4 HERERNALSRZ—, FBS 
能 迅速 变 暗 ， 生 成 氧化 物 ， 在 冷水 中 缓慢 反应 ， 与 热 水 
迅速 反应 放出 氢气 。 化 主要 以 + 3 氧化 态 存 在 。 三 氧化 
Zi Nd,O, 为 浅 蓝 色 粉 末 , 溶 于 无 机 酸 , 生成 相应 的 盐 ， 
如 NdCl, 等 。 已 制 出 +2 氧化 态 的 化 合 物 ， 有 NdCl, 和 
NdI,, Nd’* 离子 在 水 溶液 中 不 稳定 。 

制 法 工业 上 用 离子 交换 法 和 溶剂 革 取 法 分 离 和 提 
纯 铭 。 金 属 铭 可 由 电解 熔融 的 讽 化 铭 或 用 钙 热 还 原 无 水 
PLA. 

BA ” 掺 馈 的 包 铝 石榴 石和 和 铭 玻 璃 可 代替 红宝石 做 
激光 材料 。 含 敏和 错 的 玻璃 能 吸收 火焰 中 钠 的 黄 光 和 大 
部 分 紫外 线 ， 可 用 于 制造 焊接 工 和 玻璃 吹 制 工 用 的 护 目 
镜 。 含 三 氧化 二 狼 70 多 的 锚 狼 刚玉 可 作 高 级 磨料 。 钞 还 
可 作 镁 铝 合金 的 添加 剂 和 石油 化 工 用 的 催化 剂 。 

(HAT IR) 

Nuobel’er 

诺 贝 尔 ,A.B。 (Alfred Bernhard Nobel 1833~ 
1896) Fra FAY, RR FDL Fë iB .1833 4E10 月 21 日 生 于 
斯 德 哥 尔 摩 ，1896 年 12 月 10 日 卒 于 意大利 圣 雷 莫 。 诺 
贝尔 1842 年 随 家 去 俄国 彼得 堡 居 住 。1850 年 去 巴黎 学 习 
化 学 一 年 ,后 又 在 美国 J. 埃 里 克 森 手下 工作 过 4 年 。 回 
彼得 堡 后 ,在 他 父亲 的 工厂 里 工作 。 

1859 年 诺 贝 尔 开 始 研 究 硝化 甘油 , 1862 年 他 完成 了 
第 一 次 爆炸 实验 , 1863 年 获得 了 瑞典 炸药 专利 。 诺 贝尔 
在 斯 德 哥 尔 摩 附近 建立 了 小 型 工厂 来 生产 硝化 甘油 ， 但 
在 1864 年 工厂 爆炸 。 为 了 防止 以 后 再 发 生意 外 , 诺 贝尔 
将 硝化 甘油 吸收 在 惰性 物质 中 ， 使 用 比较 安全 。 诺 贝尔 


# AR 

Fh RR 者 国 籍 获 奖 原因 

1901 J.H. 范 托 夫 tf ” 兰 发 现 化 学 动力 学 和 渗透 
压 定律 

1902 E. Hake 德 E 合成 糖 类 和 喇叭 入 生物 

1903 S. A. 阿 伦 尼 乌 斯 wo 典 创立 电离 理论 

1904 W. 拉 姆 齐 英国 发 现 空气 中 的 希 有 气体 
元 素 并 确定 其 在 周期 
系 中 位 置 

1905 A.von 兰 耳 德 研究 有 机 染料 和 和 氢化 芳 
香 族 化 合 物 

1906 H. # AŽ 法 8 SRBHRAHRABRR 
电炉 

1907 E. HRA 德 研究 生物 化 学 ， 发 现 非 
细胞 发 酵 

1908 E.P £ x E MER EERAHR 

1909 W. RHR jk 德 研究 催化 、 化 学 平衡 条 


ERIC? K. 5 ik # 
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称 它 为 达 纳 炸药 ,并 于 1867 年 
获得 专利 。1875 年 诺 贝尔 将 火 
棉 (纤维 素 六 硝酸 醋 ) 与 硝化 甘 
油 混合 起 来 ,得 到 胶 状 物质 , 称 
为 炸 胶 ， 比 达 纳 炸药 有 更 强 的 
爆炸 力 ， 于 1876 年 获得 专利 。 
1887 年 诺 贝 尔 发 展 了 无 烟 炸 
药 。 他 还 有 许多 其 他 的 发 明 , 在 
BRER KERAK 
造 上 都 获 有 专利 。 

诺 贝 尔 经 营 油田 和 炸药 生产 ， 积 累 了 巨大 财富 。 他 
逝世 时 将 其 主要 部 分 约 800 多 万 美元 ， 作 为 每 年 对 世界 
上 在 物理 学 、 化 学 、 生 理学 、 医 学 、 文 学 及 和 平方 面 对 
人 类 作出 巨大 贡献 的 人 士 的 奖金 , 即 诺 贝 尔 奖 金 ,于 1901 
年 第 一 次 颁发 。1969 年 起 ， 增 设 诺 贝 尔 经 济 学 奖金 ， 由 
瑞典 国家 银行 提供 资金 。 ($A HF) 


Nuobel’er huaxuejiang huodezhe 

诺 贝 尔 化 学 奖 获得 者 (Nobel prize winners 
in chemistry) 诺 贝尔 化 学 奖 为 根据 A. B. EN 
尔 的 遗嘱 所 设 基金 提供 的 5 项 奖金 之 一 。 从 1901 年 起 ,每 
年 在 诺 贝尔 逝世 纪念 日 (12 月 10 日 ) 由 瑞典 皇家 科学 院 颁 
发 ， 授 给 在 化 学 领域 中 做 出 卓越 贡献 的 各 国 化 学 家 。 每 
年 获奖 人 数 为 1—3 不 等 ,奖金 额 约 为 3.1~7.2 万 美元 ， 
另 有 人 金 质 奖章 和 荣誉 奖状 。 获 奖 的 成 果 一 般 要 经 过 数 年 ， 
甚至 更 长 时 间 的 实践 验证 ， 选 定 十 分 严格 ， 它 对 现代 化 
学 的 发 展 起 到 了 积极 促进 的 作用 。 历 届 诺 贝尔 化 学 奖 获 
得 者 名 单 见 表 。 


化 学 奖 获得 者 


年 份 ”获奖 者 国籍 # RXR 因 

1910 O. 瓦 拉 赫 德 E ” 脂 环 化 合 物 方面 的 开创 
性 研究 

1911 M. 居 里 法 B AK3H4 84, ORME 
并 研究 镭 及 其 化 合 物 
的 性 质 ， 促进 了 化 学 


1912 F.-A.V. 格 利雅 法 E 发 现 格 利 夏 试剂 ， 促 进 


了 有 机 化 学 的 发 展 


Pipe eH ë E 发 明 有 机 化 合 物 催化 氨 
化 方法 
1913 A. 书 尔 纳 mo è t 研究 分 子 中 原子 的 键 
合 ,创立 配 位 化 学 , 开 
辟 了 化 学 特别 是 无 机 
化 学 研究 的 新 领域 
1914 T. W. 理 查 兹 美 E i iiia 


1915 R.A fiği 德 E ee ee 


1916 未 颁奖 


1937 


1938 


1939 


F. 首 雷 格 尔 


未 颁奖 
R. A. ARR ië 


T. 斯 维 他 贝 里 
H. O. # > # 


A.O.R. 温 道 斯 


A.W 


H. von 奥 伊 勒 - 
BARE 


H. RKR 
K. 博 施 

F. 伯 吉 尤 斯 
L. 1 $ #: 
AMR 

H. C. x; = 


下 . 约 里 奥 - 居 里 
I. 约 里 奥 - 居 里 


P. te 


W.N. BRE 
P. F 


R. 库 恩 * 


A.F.J. 布 特 南 特 * 
L. 卢 齐 卡 


A 籍 
德 国 
@ E 
英 国 
英 国 
奥 地 利 
奥 地 利 
mo BR 
德 国 
德 国 
英 国 
mo Ë 
德 国 
德 国 
德 国 
* E 
* B 
法 国 
法 国 
fw 兰 
英 国 
i +t 
# BF 
德 国 
瑞 — 


获奖 原因 
由 部 和 务 合 成 务 


研究 热 化 学 
研究 放射 化 学 ; 同位 素 
的 存在 和 性 质 


£ 
x 
数 
析 


有 机 物 的 微量 分 


研究 分 散 体系 
ee ae 


TRS 8 bJ JK Ft 5 
维生素 的 关系 


研究 糖 的 发 酵 和 发 酵 酶 
作用 


研究 血红 素 和 叶绿素 ， 
特别 是 合成 了 血红 素 
发 明和 发 展 化 学 上 的 高 
压 法 

表面 化 学 的 发 现 和 研究 


RIEZ 
合成 新 的 放射 性 元 素 


HR, 


one 卜 素 和 维 生 


研究 性 激素 
oe 


| 续 表 
年 份 获奖 者 国籍 获奖 原因 
1940 未 颁奖 
1941 未 颁奖 
1942 未 颁奖 


1943 G.C. deS 匈牙利 E CRAIR 


1944 O. 哈恩 德 E 发 现 重 原子 核 的 裂变 


1945 A. 维尔 塔 宁 芬兰 发 明 酸 化 法 贮存 鲜 饲 料 
1946 J. B. 萨 姆 纳 = E 发 现 酶 结晶 
J. H. # 823 x B k T asss 
A 
W. M. 斯 坦 利 美 
1947 R.F RA 英 E ”研究 生物 碱 及 其 他 重要 
植物 产物 
1948 A.W.K. #24] mo 典 研究 电泳 和 吸附 分 
乌 斯 发 现 血清 蛋白 的 组 分 
1949 W.F.# f £ # E PF Am 特别 
是 物质 在 极 低温 度 下 
的 性 质 
1990 O. P.H. 头 尔 斯 ”联邦 德国 td assasi 
K. 阿尔 德 联邦 德国 
1991 ELMAR AH # 发 现 并 研究 超 铀 元 素 
G. T. SHH x Ei 
1952 A.J.P. 马丁 英 发 明 分 配色 谱 法 
R. L. M. 辛 格 英 国 
1953 H. z T 4 联邦 德国 ”高 分 子 化 学 方面 的 发 现 
1954 L.C. 绝 林 x EF 研究 化 学 键 的 本 质 并 用 
i 
1955 VV. 迪 维尼 奥 = EB 首次 合成 多 肽 激素 
1956 C. N. 欣 谢 尔 伍德 “ 英 国 ” 研 究 化 学 反应 动力 学 
H. H. 谢 苗 诺 夫 苏 联 
1957 A.R. 托 德 英 E ”研究 核 葵 酸 及 其 辅酶 
1958 F. Ae x EB 测定 胰岛 素 分 子 结构 
1959 J. 海 洛 夫 斯 基 eal 发 明和 发 展 了 极 谱 法 
1960 W.F. #| = E 创立 放射 性 碳 测 年 法 
1961 M. 卡 尔 文 = BH ae iia 


1962 J.C. 肯 德 鲁 x EBE a aaa 


M. F. 佩 鲁 效 奥地利 
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年 份 KR 者 国 籍 x XARA 
1963 G. 纳 塔 意 大 利 合成 塑料 的 高 分 子 并 研 
究 其 结构 
K. FB 联邦 德国 
1964 T. £44 英 国 ” 测 定 抗 恶性 贫血 的 生化 
化 合 物 的 基本 结构 
1965 R. B. 144% 4b 美 El 合成 省 醇和 叶绿素 及 过 
去 认为 只 有 生物 才能 
产生 的 其 他 物质 
1966 R.S. S44 = E 研究 化 学 键 和 分 子 中 的 
电子 轨道 
1967 M. 艾 根 联邦 德国 ”研究 极 快 化 学 反应 
R.G. W. 诺 里 什 * E 
G. 波 特 x E 
1968 L. PRR x B aa 
1969 D.H. R. ew x E a "adi 
O. 哈 塞 尔 挪 R 
1970 L. F. 莱 洛 伊 尔 阿根廷 发 现 糖 核 苷 酸 及 其 在 碳 
水 化 合 物 的 生物 合 
中 的 作用 
1971 G. 赫 茨 贝 格 加 拿 大 研究 分 子 结构 
1972 C. B. RAR 美 国 ” 黄 定 酶 化 学 的 基础 
S. 穆 尔 = E 
W.H. 斯 坦 = E 
1973 E.O. f š £ 联邦 德国 ”研究 有 机 金属 化 学 
G.K t £ À 英 国 
1974 P.J. 党 洛 里 美 E 研究 长 链 分 子 
1975 J. W. REE 英 A ”研究 立体 化 学 
V. 普 雷 洛 格 i +t 
1976 W pan $y 3 E 研究 砚 索 的 结构 


* A 希特勒 禁止 领 奖 。 


nuo 

氏 (nobelium) 一 种 人 工 放射 性 元 素 ， 化 学 符 
5 No, 原子 序数 102， 属 钠 繁 元素。 半衰期 最 长 的 同位 
素 是 错 259。 因 纪念 著名 的 瑞典 科学 家 A. B. 诺 贝尔 (No- 
bel) 而 命名 。 苏 联 学 者 曾 建议 命名 为 Joliotium (Jo) ,以 
纪念 著名 的 法 国 核 物 理学 家 约 里 奥 - 居 里 (Joliot-Curie) 
夫妇 。 

钳 由 谁 最 早 发 现 至 今 仍 无 定论 。1957 年 在 瑞典 的 
国际 科学 家 小 组 声称 发 现 102 号 元 素 。 他 们 宣布 ， 曾 得 
到 一 种 半衰期 约 10 分 钟 ，% 粒子 能 量 为 8.5 兆 电子 伏 
的 % 辐射 体 。1958 年 美国 和 苏联 的 科学 家 分 别 进行 合 
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续 表 
年 份 获奖 者 籍 # 3 RA 
1977 I. 普 里 基金 比利时 k; aaa 
1978 P. D. 米 切 尔 x E 研究 生物 体系 中 的 能 量 
传递 过 程 
1979 E.G. 维 蒂 希 联邦 德国 ”发现 维 蒂 硕 试剂 
. H.C. 布朗 = E 在 有 机 物 合成 中 引入 砚 
cite 
1980 了 . 伯 格 x E 首次 制 得 混合 DNA, 创 
xT DNA 结构 的 化 
学 和 生物 分 析 法 
W. 吉尔 伯 特 美 
FLA 英 E 
1981 福 并 谋 一 日 A 创立 前 线 轨道 理论 
R. FAKE 美 国 ”对 分 子 轨道 对 称 宁 恒 原 
理 的 开创 性 研究 
1982 A. EPH # EB 测定 生物 物质 的 结构 
1983 H. W # MAK 研究 金属 配 位 化 合 物 的 
电子 转移 机 理 
1984 及 . B. 梅 里 菲尔德 美 对 发 展 新 药物 和 遗传 工 
程 的 重大 贡献 
1985 H. A. k#HE = B 发 展 间接 测定 晶体 结构 
J. 卡尔 勒 = EBE 
1986 D. R. že +k = E 开拓 了 化 学 反应 动力 学 
的 交叉 分 子 束 方法 
Fx = HB 对 交叉 分 子 束 方法 作出 
重大 改进 ， 扩 大 其 应 
J.C. 波 拉 尼 Ja € AK 研究 化 学 反应 动力 学 ， 
首先 将 红外 化 学 发 光 
法 用 于 研究 元 反应 
1987 C.J. WR x 国 合成 能 够 模拟 重要 生物 
过 程 的 分 子 ， 为 超 分 
D. J. 克拉 姆 = B 子 化 学 黄 定 基础 
J.-M. 莱恩 法 
(EFE) 


成 102 号 元 素 的 实验 ， 一 致 证 明 瑞典 国际 科学 家 小 组 的 
实验 结果 是 错误 的 。 加 利 福 尼 亚 大 学 劳伦斯 -伯克利 实 
验 室 的 科学 家 用 加 速 的 碳 离子 台 击 色 靶 ， 得 到 了 半衰期 


.为 3 秒 的 & 放射 性 核 素 。 由 于 半衰期 短 ， 他 们 测量 其 子 


体 锌 而 判定 母体 为 错 252。 苏 联 杜 布 纳 联合 核子 研究 所 
NASR SRN AST ieee, HE) TRU 
1 分钟,% 粒 子 能 量 为 8.1 兆 电子 伏 的 错 254, 半衰期 最 
长 的 同位 素 错 259 (半衰期 约 1 小 时 ), 是 1971 年 美国 橡 
树 岭 国家 实验 室 的 R. J. 席 尔 瓦 等 通过 下 述 核反应 合成 
HY .24°Cm (O ,ox3n)259No。 已 发 现 质量 数 为 250—259 的 
全 部 错 同 位 素 ， 其 主要 核 性 质 见 表 。 


250 
251 
252 
253 
254 


2.5X10™s 
0.8s 

2.3s 
1.7min 
55s 


SER i RANE JR 
质量 数 ”半衰期 ”衰变 类 型 | 质量 数 ”半衰期 ”衰变 类 型 


255 
256 
257 
258 
259 


3.1 min 
3.1s 

26s 
1.2X10 ss 
58min 


错 原 子 的 电子 构 型 可 能 为 (Rn)5fM6d"7s?, 由 于 5f 


错 


结构 的 特殊 稳定 性 ， 在 水 溶液 中 错 最 稳定 的 氧化 态 为 
十 2。 从 电 沉 积 、 阳 离子 交换 、 溶 剂 革 取 等 实验 结果 证 实 ， 
错 的 行为 与 碱土 金属 相似 ， 即 在 水 溶液 中 错 表 现 为 典型 
的 +2 氧化 态 。 EACH MIRE BARRA 
+3 氧化 态 。 
参考 书目 
C. 克勤 尔 著 ，< 超 铀 元 素 化 学 ?编译 组 译 : “ 超 铀 元 素 化 学 >， 
原子 能 出 版 社 ,北京 ,1977。(C. Keller, The Chemistry of the 
Transuranium Elements, Verlag Chemie, Weinheim, 1971.) 


( 徐 渔 桂 ) 
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欧洲 炼金 术 (European alchemy) 11~13 
世纪 ， 西 欧 学 者 (主要 是 西班牙 人 和 意大利 人 ) 惊 奇 地 发 
现 ,阿拉 伯 世 界 的 书籍 是 一 个 蕴藏 着 大 量 哲 学 、 自 然 科 学 
和 医学 知识 的 宝库 。 原 来 阿拉 伯 人 在 7 世纪 建成 伊斯兰 
教 大 帝国 之 后 , 便 依照 《古兰经 》 关 于 努力 求知 的 指示 (经 
文中 说 ,“ 知 识 即 使 远 在 中 国 , 也 要 去 寻求 。”)， 不 断 吸收 
外 来 先进 文化 ,加 以 融合 和 发 展 ,终于 在 短 时 间 内 使 他 们 
的 国家 成 为 世界 文明 中 心 之 一 。 当 时 阿拉 伯 学 者 的 著作 
包含 着 东西 方 各 国 的 新 知识 ， 而 许多 希腊 化 时 期 的 西方 
名 著 更 被 完整 地 译 成 阿拉 伯 文 ,因此 ,从 迎 太 基 翻 译 家 C. 
阿 弗 里 柯 ( 约 1020~1087) Ft, 西方 世界 出 现 了 一 批 以 
毕生 精力 将 阿拉 伯 文 书籍 译 为 拉丁 文 的 翻译 家 。 他 们 从 
阿拉 伯 书 籍 中 译 出 了 一 些 在 西方 业已 散失 的 希腊 古籍 ， 
同时 也 译 出 了 阿拉 伯 学 者 阿尔 - 拉 齐 、 阿 维 森 纳 等 人 关于 
炼金 术 和 医药 的 著作 。 在 这 些 译 著 中 ， 以 《 论 矶 和 盐 》 一 
书 为 最 有 名 ,作者 大 概 是 11 或 12 世纪 的 一 位 炼金 术士 ， 
内 容 既 有 阿尔 - 拉 齐 和 查 比 尔 : 伊 本 ` 赫 扬 的 说 法 ,也 有 炼 
金 术 士 的 神秘 主义 观点 ， 此 外 还 包括 作者 本 人 的 观察 记 
录 。 总 之 ,这 些 译 著 大 大 开阔 了 当时 西方 学 者 的 眼界 。 

炼金 术 是 在 12 世纪 从 阿拉 伯 传 入 欧洲 的 。 阿 拉 伯 人 
称 炼金 术 为 al-kimiya(al 是 阿拉 伯 语 冠 词 ,， Kimiya 据 
考证 是 汉语 “ 金 液 ” 二 字 的 古音 )， 在 拉丁 文中 转 写 为 
alchimia, 后 来 西方 称 化 学 为 chimia， 即 由 于 此 。1140 
年 罗伯特 ( 柴 斯 特 的 ) 将 阿拉 伯 文 《炼金 术 的 内 容 》 一 书 译 
为 英文 ， 这 是 炼金 术 著 作 最 早 的 拉丁 文 译本 。 德 意志 人 
M. 斯 科 特 在 1217 年 也 曾 从 事 这 种 翻译 工作 ,所 著 《 论 炼 
金 术 》 一 书 中 有 一 些 关于 使 金属 妫 变 的 秘方 ， 自 此 以 后 ， 
炼金 术 在 欧洲 便 逐 步 为 封建 帝王 和 教会 所 利用 ， 他 们 在 
宫廷 和 教堂 中 升 起 炉 火 ， 工 匠 日 夜 守侯 炉 旁 为 他 们 炼 制 
人 造 的 “黄金 "。 靠 “哲人 石 " 将 贱 金 属 点 化 成 金 银 ， 就 成 
为 当时 西欧 炼金 术士 的 主要 目的 。 他 们 同 中国 炼 丹 术 士 
一 样 ， 也 曾 寻 求 过 令 人 长 生 不 死 的 “ 金 丹 药 (elixir)”。 当 
时 英 王 享 利 六 世 雇 用 炼金 术士 3 000 £ A, 制 出 的 类 似 
黄金 的 铜 就 送 往 铸 币 厂 铸 成 “金币 ”, 运 往 法 国 ;而 法 国 国 
王 的 铸币 厂 也 铸造 了 类 似 的 “金币 ”, 运 到 英国 。 

中 世纪 欧洲 的 炼金 术 没有 超出 阿拉 伯 人 的 水 平 。 欧 
洲 炼 金 术士 也 认为 ,水 银 是 一 切 金属 的 本 源 , 硫 为 一 切 可 
燃 物 所 共有 。 但 他 们 所 谓 的 水 银 和 硫 , 是 一 种 性 质 要 素 ， 
而 不 是 实体 。 他 们 认为 , 金 和 银 含有 最 纯粹 的 水 银 和 硫 ， 
贱 金 属 与 金 银 之 所 以 不 同 , 仅 在 于 所 含水 银 、 硫 的 比例 和 
纯度 有 所 不 同 ， 而 借助 于 “哲人 石 ?就 可 使 贱 金 属 的 本 质 
趋 于 完善 并 转化 为 黄金 ,所 以 炼金 的 关键 在 于 制 出 “哲人 
石 "。 同 中 国 炼丹 术士 一 样 ,欧洲 炼金 术士 对 他 们 的 方术 
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也 严格 保密 ,所 以 秘方 中 充满 符号 ( 见 图 ) 和 隐喻 , 令 人 很 
难 弄 清 他 们 活动 的 具体 内 容 。 


中 世纪 欧洲 炼金 术士 的 符号 


欧洲 炼金 家 中 的 主要 人 物 是 一 些 僧 侣 ， 教 会 控制 着 
炼金 术 活 动 , 教 堂 是 炼金 术 的 集中 活动 场所 ,上 层 僧 侣 党 
担 着 炼金 术 的 技术 秘密 。 

A. 马 格 努 斯 (1193 一 1280) ”德意志 人 。 他 是 腊 梯 
斯 本 地 方 的 主教 ， 除 研究 炼金 术 外 ， 还 从 事 占 星 术 和 幻 
术 , 著 有 《 论 炼 金 术 》 一 书 , 其 中 记载 了 明 砚 . A. LA, 
苛 性 碱 , 酒 石 等 物质 的 变化 ;描述 了 蒸馏 版 等 设备 。 他 的 
著作 最 后 一 版 多 达 38 卷 , 以 讨论 神学 、 物 理学 和 自然 史 
为 主 。 但 他 晚年 对 炼金 术 的 虚妄 性 有 所 醒悟 ， 接 受 了 阿 
维 森 纳 “物质 不 能 妨 变 ”的 观点 ， 在 所 著 《 论 矿物 》 一 书 中 
对 炼金 术 的 骗 人 勾当 有 所 揭发 。 

R. 培根 ”他 毕业 于 牛津 大 学 ,1236 年 到 巴黎 研究 神 
学 ,受到 经 院 哲学 的 深厚 影响 。 他 酷爱 读书 ,崇尚 科学 实 
验 。 他 认为 ,水 银 和 硫 是 原始 物质 , 水 银 是 金属 之 父 ， 硫 
黄 为 金属 之 母 , 炼金 术 应 是 制备 某 些 灵 药 的 科学 , 当 这 些 
灵 药 注 入 金属 和 不 完善 的 物体 中 时 ， 即 可 使 之 立即 变 为 
完善 物 。 他 把 炼金 术 分 为 两 类 ， 人 外 思辩 性 的 ， 即 论述 如 
何 从 要 素 生 成 各 种 物体 ， 包 括 亚 里 士 多 德 和 拉丁 著作 家 
所 不 知 的 各 种 金属 .矿物 、 盐 等 , 也 就 是 说 探讨 宇宙 万 物 
的 起 源 、 构 成 和 变化 ;四 实践 性 的 , 即 研究 如 何 用 人 工 方 
法 制造 比 天 然 产 物 更 为 完善 之 物 (当然 包括 黄金 )， 以 及 
如 何 用 蒸馏 .升华 等 方法 提纯 物质 ,制造 有 效 药 剂 和 各 种 
颜料 。 他 强调 炼金 术 应 为 医学 服务 ,提供 有 效 药物 。1267 
年 他 写成 《大 著作 》 一 书 ， 详 述 了 他 的 全 部 见解 。 所 以 可 
以 说 ,他 是 使 欧洲 炼金 术 向 医药 化 学 过 渡 的 先驱 者 。 

BRAHA 为 一 位 西班牙 职业 炼金 家 。 大 约 
在 1310 年 左右 用 拉丁 文 撰写 了 一 些 著 作 , 在 此 时 期 影响 
极 大 , 传 抄 极 广 。 但 他 未 署 真实 姓名 , 却 假托 为 查 比 尔 : 伊 
£ 赫 扬 的 拉丁 文 名 字 “ 格 伯 ”"。 通 常 认为 ， 这 位 假 “ 格 
伯 " 的 著作 有 四 种 : 《金属 完善 术 研究 》、《 人 金属 完善 术 概 
要 》、《 真 育 索 隐 》 和 《 炉 火 论 》。 这 些 著 作对 炼金 术 的 要 义 
叙述 极 详 ， 阐述 了 当时 公认 的 关于 金属 构成 的 理论 ， 硫 
(此 处 也 指 硫化 砷 ) 和 水 银 就 是 亚 里 士 多 德 所 说 的 烟 气 和 
蒸气 ， 除 黄金 以 外 ,其 他 金属 都 是 不 完善 的 或 病态 的 ,但 
可 用 哲人 石 使 之 变 成 黄金 。 这 几 本 书 中 最 有 价值 的 部 分 
是 在 实用 方面 。 书 内 清楚 地 表明 ， 作 者 熟 谱 各 种 实验 仪 
器 和 实验 操作 。 他 详细 地 描述 过 炼金 妨 和 其 他 装置 ， 说 


明了 各 种 制剂 的 提纯 或 制备 方法 ,例如 食盐 提纯 法 、 用 塞 
浦 路 斯 矶 ( 即 胆 矶 ) 和 硝 石 一 起 蒸馏 来 制造 硝酸 (当时 称 
作 “ 溶 解 水 ”) 的 方法 ， 以 及 烤 乓 试 金 法 ( 见 火 试 金 法) 等 ， 
文字 清晰 明白 , 毫 无 神秘 主义 的 色彩 ,不 仅 是 中 世纪 欧洲 
炼金 术 的 精华 所 在 ， 而 且 是 为 炼金 术 走向 近代 化 学 开辟 
道路 的 重要 著作 。( 人 参见 彩 图 播 页 第 6 页) 
中 世纪 欧洲 的 炼金 术 , 由 于 缺乏 科学 基础 , 既 不 能 制 
成 万 应 灵 药 “哲人 石 ”, 又 不 能 制 成 真正 的 人 造 金 银 ,在 无 
数 次 失败 和 人 们 对 它 失 去 信心 后 ,逐渐 消亡 。 到 15 和 16 
世纪 ， 由 炼金 术 中 获得 的 知识 开始 在 其 他 许多 领域 中 得 
到 实际 应 用 ,尤其 是 在 医药 和 冶金 方面 最 为 显著 ,化 学 方 
法 得 到 充分 的 发 挥 。 此 时 期 内 ， 医 药 化 学 方面 的 代表 人 
WAP. A. 64 £ # RIM AD J. B. van 海尔 蒙特 等 人 ; 冶 
金 化 学 方面 有 G. 阿 格 里 科 拉 等 人 。 这 些 成 就 为 近代 化 
学 开 习 了 前 进 的 道路 。 
参考 书目 

J]. R. HERE, HERE: < 化 学 简 史 >, 商务 印 书馆 ,北京 ， 
1979, (J. R. Partington, A Short History of Chemistrys 
Macmillan, London, 1957.) 

(REE) 


oudanben 

EA (azobenzene) A 一 N 一 N 一 的 两 
个 单 键 各 与 一 个 葵 环 相连 接 而 生成 的 化 合 物 ， 分 子 式 
CeHsN 一 NCeHs。 偶 氮 茉 有 顺 、 反 两 种 异 构 体 ( 见 几 何 异 


4), 结构 式 如 下 ; 
DO 
Ki ti 
OL... 
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反 式 异 构 体 比 顺 式 的 稳定 ， 是 主要 存在 形式 。 顺 式 
变 为 反 式 的 活化 能 很 低 (96~105 千 焦 / 摩 尔 )。 在 室温 
下 , 顺 式 只 能 存在 数 小 时 。 两 种 异 构 体 均 为 橘红 色 晶 体 。 
顺 式 异 构 体 的 熔点 71°C, 反 式 异 构 体 的 熔点 68.5°C, W 
点 293°C, 相对 密度 1.203(20/4C)， 微 咨 于 水 ， 溶 于 乙 
醇 .乙酸 , 葵 等 。 

AP AE EE 2 3 £ ERE BY RA AA ARE 
用 下 还 原 制 得 ， 


NO, 
2 CY + 4Zn + 8NaOH 一 一 
CY oO + 4Na,ZnO,+ 4H 


以 氢化 铝 锂 作 还 原 剂 ， 也 可 将 硝 基 茶 还 原 为 偶 氮 苯 。 
偶 氮 荣 有 毒 ,动物 实验 证 明 , HH. FARE. HE 
溶 于 橄榄 油 , 对 大 白鼠 皮下 注射 后 ,发 现 引 起 癌症 ， 因 此 
被 认为 是 一 种 致癌 物质 。 
(KEE HR HAA) 


oudan huahewu 
偶 氮 化合 物 (azo-compounds) 偶 氨基 
—N=N— 与 两 个 烃基 相连 接 而 生成 的 化 合 物 , 通 式 
R 一 N 一 N 一 R'。 偶 氮 化 合 物 具有 顺 、 反 几何 异 构 体 ( 见 几 
何 异 构 )。 反 式 比 顺 式 稳定 。 两 种 异 构 体 在 光照 或 加 热 条 
件 下 可 相互 转换 : 

Z N_NA 二 = ven’ 

R 


偶 所 化 合 物 主要 通过 重 所 盐 的 偶 联 反应 制 得 ,例如 


Cro Qa Onl a 


和 氢化 偶 氨 化合 物 和 芳香 胺 在 氧化 剂 [如 NaOBr, CuCl, 
MnO, 和 Pb(OAc), 等 ] 存 在 下 , 可 被 氧化 为 相应 的 偶 氮 
化 合 物 ; 氧化 偶 氮 化 合 物 和 硝 基 化 合 物 在 还 原 剂 [如 
(CeHs)3aP、LiAlH, 等 ] 存 在下， 也 可 被 还 原 为 偶 氮 化 合 
物 ,例如 ， 
Ar—NH—NH—Ar 5, Ar—N—N—Ar 
Ar—NE Ay N—N—Ar 
ae 


Ar NeW An Cote 


Ar—N—N—Ar 
Ar—NO, t Ar—N—N—Ar 
AH Ar 为 烃基 。 
偶 氮 基 能 吸收 一 定 波长 的 可 见 光 , 是 一 个 发 色 团 。 偶 
乞 染 料 是 品种 最 多 .应 用 最 广 的 一 类 合成 染料 ,可 用 于 纤 
维 、 纸 张 、 墨 水 、 皮 革 、 塑 料 、 彩 色 照 相 材料 和 食品 着 色 。 
有 些 偶 氮 化 合 物 可 用 作 分 析 化 学 中 的 酸 碱 指示 剂 和 金属 
指示 剂 。 有 些 偶 氮 化 合 物 加 热 时 容易 分 解 ,释放 出 氮气 ， 
并 产生 自由 基 , 如 偶 氨 二 异 丁 且 AIBN 等 


人 9 i 
CH;— C —N—N— C —CHs zx? CHs—C: +Nat 
N CN CN 


故 可 用 作 和 聚合 反应 的 引发 剂 。 

很 多 偶 氮 化 合 物 有 致癌 作用 ， 如 曾 用 于 人 造 奶油 着 
色 的 “奶油 黄 " 能 诱发 肝癌 ， 现 已 禁用 。 作 为 指示 剂 使 用 
的 甲 基 红 可 引起 膀胱 和 乳腺 肿瘤 。 


(Nerd Yr ed 


HOOC 


奶油 黄 甲 基 红 


R=-—N(CH; 
有 些 偶 氮 化合 物 虽 不 致癌 ， 但 毒性 与 硝 基 化 合 物 和 
芳香 胶 相 近 , 用 时 应 注意 。 
(APE FER KHAK) 
oudan ranliao 
偶 氨 染料 (azo dyes)  ” 偶 氨基 两 端 连接 芳 基 的 
一 类 有 机 化 合 物 。 偶 氮 染 料 是 合成 染料 中 品种 最 多 的 一 
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偶 


类, 广泛 用 于 多 种 天 然 和 合成 纤维 的 染色 和 印花 ,也 用 于 
油漆 .塑料 .橡胶 等 的 着 色 。 

1859 年 J. P. 格 里 斯 发 现 了 第 一 个 重 氮 化 合 物 并 制 
eT BMA EB t, 

偶 气 染料 包括 酸性 、 碱 性 、 直 接 、 媒 染 \ 冰 染 、 分 散 、 活 
性 染料 ， 以 及 有 机 颜料 等 。 按 分 子 中 所 含 偶 氮 基数 目 可 
分 为 单 偶 氮 、 双 偶 氨 三 偶 所 和 多 偶 所 染料 ， 

ER Ar 一 N 一 N 一 Ar 一 OHCNH:) 

双 偶 气 染 村 “An 一 N 一 N 一 An 一 N 一 N 一 Ar 

三 偶 氮 染料 Ar 一 N 一 N 一 Ar 一 N 一 N 一 Ar 一 N 一 N 一 Ar 
式 中 Ar 为 芳 基 。 随 着 偶 氨基 数目 的 增加 ， 染 料 的 颜色 
加 深 。 

偶 氮 染 料 的 制备 一 般 用 芳 伯 胺 经 重 氮 化 ， 再 与 芳 胶 
ROA TR. I 

ArNH;+NaNO; +2HX—>ArN=NX- + NaX +2H,O 

ArN.X +HR—>Ar—N—N—R +HX 
(X=Cl, Br, NO,, HSO.) 
其 他 还 有 柄 类 与 太 类 缩合 、 硝 基 化 合 物 在 碱 性 介质 中 还 
原 等 方法 。 

用 单 偶 氨 染料 染色 时 水 溶性 染料 可 在 染 浴 中 对 纤维 
染色 ， 不 溶性 染料 则 通过 重 氮 化 偶合 而 使 染料 在 纤维 上 
形成 。 通用 方法 是 将 纤维 先 用 偶 联 组 分 碱 性 溶液 如 2-2 
酚 氢 氧化 钠 溶液 浸泡 ， 然 后 用 重 氨 盐 的 弱酸 性 溶液 如 重 
氮 化 的 对 硝 基 莱 胺 进行 偶合 而 显 色 。 由 于 重 所 化 偶合 过 
程 一 般 在 低温 加 冰冷 却 情况 下 进行 ， 生 成 的 染料 称 为 冰 
染 染 料 。 Cha) 


oujiju 

偶 极 矩 (dipole moment) 距离 为 1， 电量 为 
士 g 的 两 个 点 电荷 构成 一 个 电 偶 极 子 , 用 电 偶 极 矩 ( 简 称 
JBI p= 来 表征 。 偶 极 矩 是 一 个 向 量 ,， 方向 规定 从 
负电 荷 指向 正 电 荷 。 一 组 点 电荷 {94} 的 偶 极 和 矩 由 下 式 计 
A. B= DG, AH r, 是 从 坐标 原点 到 电荷 q; 的 径 矢 。 
正 负电 荷 中 心 不 重合 的 分 子 称 为 极 性 分 子 ， 可 以 抽象 地 
看 成 一 个 偶 极 子 , 用 它 的 偶 极 矩 来 度量 其 极 性 的 大 小 。 分 
子 偶 极 矩 中 原子 核电 荷 的 贡献 为 pn 一 之 qoRo， qa 和 Ra 
分 别 为 核 的 电荷 及 其 径 向 量 ; 电子 的 贡献 为 e= 
[ eeryrar, 其 中 Pr) 是 空间 > 点 的 电子 电荷 密度 。 总 偶 
极 矩 上 = Hythe. A RERE KERI. 

在 外 电场 存在 时 分 子 的 电子 电荷 密度 和 核 几 何 构 型 
偏离 其 平衡 位 置 ， 称 为 变形 极 化 ， 由 此 产生 的 偶 极 矩 称 
诱导 偶 极 矩 ys:， 其 大 小 与 外 加 有 效 电 场 强度 E 成 正比 ， 

二 asoE, 式 中 比例 系数 a 称 为 分 子 的 极 化 率 ;so 为 真空 
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介 电 常数 。 

在 外 电场 存在 下 ,一 个 偶 极 子 的 势能 为 :V = 一 p*E= 
一 4Ecos9, 式 中 9 是 EE 和 kk 之 间 的 夹 角 。 极 性 分 子 虽然 
有 永久 偶 极 矩 ,但 由 于 热 运动 , 偶 极 矩 的 取向 是 庇 乱 的 ,在 
没有 外 加 电场 存在 时 宏观 物体 中 分 子 的 平均 偶 极 矩 为 
零 。 当 加 上 外 电场 后 , 偶 极 子 沿 电场 强度 方向 择优 取向 ， 
根据 玻 耳 兹 曼 定 律 可 以 求 得 分 子 由 于 转向 产生 的 平均 侦 


RE wu 为 ,As 一 or E, 式 中 为 玻 耳 兹 曼 常数 ,7 为 热 
力学 温度 。 于 是 在 外 电场 存在 时 分 子 的 总 平均 偶 极 和 
ji 为: a= i+ a= [as + SEP JE, Rh p, 为 诱导 偶 极 
矩 。 若 单位 体积 内 有 N 个 分 子 ， 则 在 电场 存在 下 它 的 表 
观 偶 极 矩 为 P=Nu,=sN[a+ Zur JE. PAW f 
质 的 极 化 强度 向 量 。 通 常 定义 摩尔 极 化 率 为 ， Pw= 


YH argir) RE N. 38 R fn 8 Ke Pu 与 介 
质 的 介 电 常数 。 有 直接 的 关系 , P = ger, sth 
Md 分 别 为 介质 的 分 子 量 和 密度 。 上 式 称 为 克 劳 修 斯 - 莫 
索 提 - 德 拜 方程 式 , 它 给 出 一 种 测定 分 子 的 极 化 率 和 永久 
偶 极 矩 的 方法 ， 在 不 同 温度 下 测定 介质 的 介 电 常数 和 密 
EE, 求 出 Py 与 温度 的 关系 , 就 可 以 由 Py 对 1/T 作 图 得 
到 的 直线 的 截 距 和 斜率 求 出 a 和 4 的 数值。 

实验 资料 证 明 。 如 果 给 分 子 的 每 个 化 学 键 和 基 团 指 
定 适 当 的 偶 极 矩 ， 则 分 子 的 偶 极 矩 近似 等 于 它 的 各 个 刍 
偶 极 矩 和 基 团 偶 极 矩 的 矢量 和 。 例 如 CHCl 的 偶 极 和 矩 近 
似 等 于 三 个 C 一 甘 键 偶 极 矩 和 一 个 C 一 Cl 键 偶 极 矩 的 < 
量 和 ,或 者 一 个 CH, 基 团 偶 极 矩 和 一 个 C 一 Cl BRB 
的 矢量 和 。 利 用 这 种 方法 可 以 近似 计算 几何 结构 已 知 的 
分 子 的 偶 极 矩 。 反 过 来 ， 根 据 测定 的 偶 极 矩 可 以 区 别 分 
子 异 构 体 或 推断 分 子 的 几何 构 型 。 例 如 二 氧 乙 烯 有 两 个 
异 构 体 ,沸点 分 别 为 60.3'C 和 47.5°C, 前 者 的 偶 极 矩 不 
等 于 零 ， 而 后 者 等 于 零 ， 由 此 可 以 判断 前 者 为 顺 式 异 构 
体 ， 而 后 者 为 反 式 异 构 体 。 

一 个 偶 极 子 在 远离 其 中 心 及 处 产生 的 电势 为 p= 
te Lr Rhy 为 上 和 下 之 间 的 夹 角 。 因 
此 极 性 分 子 与 其 周围 分 子 之 间 存在 偶 极 相互 作用 。 这 种 
作用 影响 物质 的 许多 性 质 ， 例 如 使 沸点 升 高 。 高 极 性 分 
子 组 成 的 液体 的 介 电 常数 大 ， 是 离子 型 化 合 物 的 良好 深 
剂 ， 因 为 它 一 方面 通过 离子 - 偶 极 作用 产生 溶剂 化 离子 ， 
一 方面 减弱 正 负离子 间 的 库仑 引力 ， 两 者 都 有 助 于 组 成 
化 合 物 的 离子 分 散 到 溶剂 中 去 。 (RHR) 


Palacal’ersus! 


WHEISK RH (Paracelsus 1493~1541) 
真名 为 Philippus Aureolus Theophrastus Bombast 
von Hohenheim 。 瑞 士 化 学 家 、 医 学 家 、 自 然 哲学 家 。 
1493 年 11 月 10/14 日 生 于 艾 恩 西 德 伦 。1541 年 9 月 24 
日 卒 于 奥地利 苏 尔 芯 贝 格 。 帕 拉 采 和 尔 苏 斯 是 他 约 在 1529 
年 自 取 的 绰号 。 

他 自 幼 得 到 其 父 (医生 ) 的 教育 ,学 习 了 矿业 学 .矿物 
学 ,植物 学 和 自然 哲学 。 后 又 受 教 于 一 些 著名 主教 .1514 
年 后 ， 在 奥地利 和 中 非 的 矿山 中 担任 外 科 医 生 。1527 一 
1528 年 间 , 一 度 担 任 巴 塞 尔 大 学 医学 教授 。 

他 对 医学 和 炼金 术 都 相当 熟悉 。 他 认为 可 以 把 炼金 
术 表 述 为 将 天 然 的 原料 加 工 成 为 适合 某 种 新 要 求 的 、 对 
人 类 有 益 的 任何 过 程 。 这 是 一 个 包括 所 有 化 学 工艺 和 生 
物化 学 工艺 的 定义 。 例 如 ,工人 将 矿石 炼 成 金属 ,厨师 用 
肉 类 、 麦 粉 做 成 食物 , 药剂 师 从 天 然 矿物 和 植物 中 提取 出 
药物 都 是 炼金 术 ， 甚 至 人 的 消化 过 程 也 可 视 为 一 个 炼金 

他 在 化 学 理论 方面 ， 认 为 构成 各 种 物质 的 是 三 种 要 
素 , 即 “水 银 ”、“ 硫 "和 “ 盐 ”"。 但 他 并 不 认为 它们 是 构成 万 
物 的 三 种 物质 元 素 ， 而 强调 它们 是 比 实物 抽象 得 多 的 物 
性 要 素 ， 决 定 着 物质 的 性 质 和 形态 。“ 硫 ”是 易 燃 性 的 要 
素 或 灵魂 ;“ 水 银 ”" 是 液体 性 和 金属 性 的 特征 ;而 盐 决 定 物 
质 的 固体 状态 ， 表 现 出 固定 性 的 、 聚 集 性 的 和 沉积 性 的 
状态 。 按 照 他 的 这 种 见解 ,木柴 燃烧 时 , 冒 出 的 火焰 是 硫 
NAR FRR JE gk #R 58 3 Pr TA, BPO RRMA 
的 体现 。 

帕 拉 采 尔 苏 斯 认为 一 切 物质 都 是 活体 ， 并 且 都 在 自 
然 过 程 中 趋 于 完善 ,而 人 们 为 了 实现 自己 的 某 种 目的 ,可 
以 加 速 或 改造 这 种 过 程 。 例 如 ， 人 们 能 够 调整 贱 金 属 体 
内 失调 的 硫 与 水 银 的 比例 ,使 之 “健康 ”完美 而 变 为 贵 金 
属 。 关 于 人 体 ， 他 认为 小 宇宙 (人 体 ) 与 大 宇宙 是 极 相似 
的 ,其 本 质 与 万 物 一 样 ,都 是 一 个 化 学 体系 ， 由 三 要 素 所 
控制 ,医生 的 任务 就 是 使 失调 的 人 恢复 人 体内 三 要 素 的 
平衡 ,他 力主 采用 矿物 药 。 

帕 拉 采 尔 苏 斯 和 他 的 弟子 们 通过 对 矿物 药剂 的 制备 
和 性 质 ,疗效 的 研究 ,探讨 了 许多 无 机 物 的 分 离 、 提 纯 手 
段 ,进行 了 一 些 无 机 合成 的 实验 ,总 结 了 它们 的 性 质 ， 做 
了 分 类 。 他 们 在 这 些 研究 中 逐步 清除 了 很 多 炼金 术 的 神 
秘 色 彩 ,丰富 了 人 们 的 化 学 知识 ,带动 了 很 多 医生 研究 化 
学 。 他 本 人 就 区 分 过 白 矶 和 胆 矶 ， 研 究 过 二 氧化 硫 的 漂 
白 作用 ,描述 过 铁 和 硫酸 作用 而 产生 某 种 气体 ,通过 冷冻 
法 浓缩 过 葡萄 酒 。 帕 拉 采 尔 苏 斯 从 根本 上 改变 了 医学 和 
化 学 的 发 展 道路 。 REE) 


paixi 

J (pinene) 莅 中 最 重要 的 代表 ， 分 子 式 
| CioHe。 有 x- 和 pB- 菠 烯 两 种 异 构 

体 , 二 者 均 存 在 于 多 种 天 然 精 油 中 。 

松节油 中 含有 58 一 65 多 的 wx- 菠 烯 

Al 30% 的 8- 菠 烯 。 

%- 菠 烯 的 右 旋 体 存在 于 带 螨 松节油 和 中 国 海南 岛 产 
松节油 中 ,左旋 体 则 存在 于 西班牙 .奥地利 松节油 和 中 国 
广大 产 区 的 松节油 中 。w- 菠 烯 均 为 无 色 液体 , 右 旋 体 的 沸 
点 156"C ,相对 密度 0.859 1(20/4°C) , 比 旋光 度 Ca] + 
51.14°, 

%- 菠 烯 在 空气 中 能 自动 氧化 聚合 变 稠 ,故常 用 抗 氧 
化 剂 ， 例 如 二 叔 丁 基 对 甲 酚 加 以 防止 。w- 菠 烯 氨 化 ， 生 
成 菠 烷 ;也 可 异 构成 含 3 一 6% 8- 菠 烯 的 混合 物 。c- 菠 烯 
在 硫酸 作用 下 水 合 开 环 ,生成 松 油 醇 。x- 菠 烯 用 酸 处 理 ， 
发 生 瓦 格 纳 -米尔 魏 因 重 排 反应 ,这 是 一 个 正 研 离 子 型 的 
重 排 , 能 生成 2- RAPS. HH PHS ER 2-SUX AB HR 
樟脑 ,因此 它 是 一 个 重要 工业 原料 。 

%- 菠 烯 可 用 于 矫正 一 些 工 业 产品 的 香味 ,， 并 可 做 涂 
料 溶剂 、 杀 虫 剂 和 增 塑 剂 等 。 - 

B- 汞 烯 在 松节油 中 含量 较 x- 菠 烯 低 得 多 ， 在 美国 
大 量 从 松节油 中 分 馏 得 到 ， 中 国 思茅 松节油 含 b- 蔬 烯 
约 30%。 右 旋 体 的 沸点 164—166%, ， 相 对 密度 0.865 4 
(20/4C)，[d]p+28.6"。B- 菠 烯 类 似 x- 菠 烯 ， 遇 热 极 
易 异 构 化 成 x- 菠 烯 ; 也 可 水 合 和 异 构 化 成 艾 烯 。 

B- 菠 烯 的 主要 工业 用 途 为 热 裂解 成 月 桂 烯 ， 作 为 合 
成 开 链 车 的 原料 :与 甲醛 加 成 生成 诺 下 醇 , 其 乙酸 酯 用 作 
香料 以 B- 菠 烯 为 原料 ,已 生产 出 多 种 香料 和 维生素 AY 
# k £ E, (Hee BER) 
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pantong 

盼 通 (Penton) RZ RAM 3, 3-— (AP 
基 ) 丁 氧 环 。 为 一 种 由 单 体 3, 3- 
二 ( 氯 甲 基 ) 丁 氧 环 经 开 环 聚合 
而 成 的 热塑性 氯 化 聚 醚 。 

1954 年 A. C. 法 辛 等 首先 
用 三 气 化 硼 作 催化 剂 ， 使 上 述 单 体 进行 正 离 子 聚合 ， 得 
到 高 分 子 量 的 具有 和 握 甲 基 侧 链 的 线 型 聚 醉 。 1959 年 在 美 
国 工业 化 ,商品 名 有 盼 通 , 1972 年 末 已 停止 生产 。 

性 质 ” 盼 通 为 浅黄 色 半 透明 固体 。 由 于 主 链 上 的 规 
整 结构 和 氯 甲 基 极 性 基 团 ， 盼 通 具 有 较 高 的 熔融 温度 
(181YC )、 结 晶 度 和 良好 的 物理 力学 性 能 。 它 有 两 种 结晶 
HH: 聚合 物 熔融 后 缓慢 冷却 ,可 得 到 坚硬 的 & 型 晶体 ， 
非 晶 态 聚合 物 缓慢 加 热 ， 可 得 到 柔韧 而 半 透 明 的 了 B Me 


CH,C! 
| m 
0—CH,—C—ChH, 


CH: CI 


_ 体 ,但 加 热 到 115°C 以 上 时 仍 会 逐渐 转变 为 e 型 。 相 对 


密度 为 1.4; 高 温 蠕 变 小 ;吸水 率 仅 为 0.01%; 尺寸 稳定 
性 高 ， 在 冷 热 交替 和 潮湿 环境 中 仍 能 保持 一 定 的 力学 性 
能 ,但 在 低温 下 性 能 较 差 。 由 于 其 含 氧 量 很 高 , 盼 通 不 易 
燃烧 。 具 有 优异 的 耐 腐蚀 性 能 ， 能 在 较 高 温度 下 耐 多 种 
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酯 等 。 制 得 薄膜 的 透气 性 , 比 到 烯烃 薄膜 低 得 多 。 f 
制备 BK3, 3-— (MRE) 丁 氧 环 (结构 式 如 左 ) 
CH:CL ”是 由 季 戊 四 醇 经 氯 化 处 理 生成 三 氧化 
| 物 后 ,再 与 所 氧化 钾 醇 溶液 反应 , 脱 去 
CC 部 分 气 化 复 而 制 得 的 。 单 体 必须 经 精 
HiC-O 馅 提纯 后 才能 供 聚 合用 。 聚 合 时 除 三 
氟 化 硼 体系 外 ,工业 上 常用 各 种 烷 基 铝 化 合 物 作 催 化 剂 ， 
用 水 作 助 催化 剂 。 添 加 少量 环 氧 丙烷 或 环 氧 氢 丙烷， 可 
以 促进 聚合 。 由 于 单 体 含有 的 4 元 张力 环 开 环 ， 它 的 聚 
合 热 高 ， 为 20.2 千 卡 /摩尔 。 可 用 本 体 聚合 和 溶液 聚合 
方法 聚合 。 

应 用 ”有 盼 通 主要 用 于 在 较 高 温度 ( 达 120°C) 的 腐蚀 
介质 中 使 用 的 零 部 件 、 衬 里 和 涂 层 , 如 化 工 管道 、 反应 器 
和 储 模 等 设备 的 涂料 .衬里 和 密封 件 。 还 可 挤 出 成 型 , 制 
成 棒 ,、 管 和 薄片 ;注射 成 型 , 制 成 活塞 、 泵 和 精密 机 械 的 耐 
磨 零 部 件 ; 制 成 纤维 ,用 于 编织 耐 腐蚀 的 绳索 和 滤 布 。 

HRR) 

Paoli yuanll 

泡 利 原 理 (Pauli principle) ”在 一 个 原子 中 ， 
最 多 只 能 有 两 个 电子 处 于 由 n. l. m 规定 的 同一 状态 ( 习 
惯 上 叫 轨道 ), 但 这 两 个 电子 的 自 旋 方 向 必然 相反 ; 或 者 
说 在 一 个 原子 中 不 可 能 有 两 个 或 更 多 个 电子 具有 完全 相 
同 的 四 个 量子 数 。 一 组 n%、1、m、m, 为 一 个 量子 态 , 每 个 
量子 态 只 能 容纳 一 个 电子 。 

在 给 定 n.1 时 , 因 m=0, 士 1, 士 2…, 士 1, HA(2I4+1) 
个 状态 , 在 每 一 种 状态 中 的 m,= +1/2 或 一 1/2, 因此 在 
给 定 n,L 时 ,共有 2(21+1) 个 m 和 m, 不 全 同 的 量子 态 , 即 
只 能 容纳 2(21+1) 个 电子 。1=0 的 状态 即 s KA, 只 能 
容纳 2 个 电子 ;1!=1 的 状态 ， 即 p 状态 可 容纳 6 个 电子 
1=2 时 是 d 状态 ,可 容纳 10 个 电子 ;!=3 的 t 状态 ,可 容 
纳 14 个 电子 。 总 之 ， 从 泡 利 原 理 可 以 知道 :原子 中 具有 
相同 主 量 子 数 nn 的 电子 数目 为 27?. 


=1 
L 


Siz21+1)= 
t-0 


n=1 的 第 一 能 级 最 多 只 能 容纳 2 个 电子 ;n=2 的 第 二 能 
级 最 多 能 容纳 8 个 电子 ;……。 在 不 违背 泡 利 原理 前 提 
下 ， 电 子 按 能 量 最 低 原理 逐个 填 入 轨道 。 

碳 原子 有 6 个 电子 ,前 4 个 电子 的 构 型 和 外 原 子 ( 见 
图 ) 相 同 ， 最 后 两 个 电子 排 在 p 轨道 上 ， 而 2p 有 三 个 轨 


F 
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道 ， 按 照 洪 德 规则 ( 见 电子 构 型 ) 两 个 电子 排 在 两 个 轨 
道上 。 ( 严 宣 申 ) 


paomo 
泡沫 (foams) 彼此 被 液 膜 隔 开 的 气泡 的 聚集 
物 , 是 气体 在 液体 中 的 分 散 体系 ,内 相 (气体 ) 的 体积 分 数 
一 般 大 于 90%。 泡 沫 在 生产 实际 中 有 很 多 应 用 , 如 泡沫 
WARD WRK KS. 

` 泡沫 的 形成 和 稳定 性 ”泡沫 的 形成 非常 简单 ， 只 要 
向 起 泡 剂 (表面 活性 剂 或 高 分 子 化 合 物 ) 溶 液 中 通 入 气 
ENE a 体 ， 在 溶液 表面 即 有 泡沫 生 
成 .泡沫 形成 后 ,气泡 壁 间 夹 
带 上 来 的 液体 在 重力 作用 下 
向 下 流失 , 液 膜 逐 渐变 薄 , 气 
泡 互相 接近 而 变形 .图 1 是 三 
个 气泡 互相 接近 时 的 变形 情 
SEE. 站， 三 个 气泡 的 交界 处 称 为 
图 1 PRERE 。 普 拉 托 交界 。 根 据 拉 普 拉 斯 
方程 ,A 处 的 压力 大 于 B 处 , 膜 中 液体 向 普 拉 托 交界 处 流 
动 , 液 膜 进一步 变 薄 。 在 此 过 程 中 ， 如 果 液 膜 强度 不 够 ， 
则 液 膜 破裂 ,泡沫 逐渐 消失 。 如 果 起 泡 剂 能 在 气 - 液 界面 
吸附 形成 较 紧密 的 单 分 子 层 , 则 液 膜 变 薄 到 一 定 厚度 后 ， 
两 个 单 分 子 层 在 液 相 相 遇 而 发 生 空间 阻碍 作用 或 两 个 扩 
散 双 电 层 重 笃 而 发 生 电 性 排斥 作用 ， 此 两 种 作用 均 可 阻 
止 液 膜 进一步 变 薄 。 液 膜 在 菜 一 厚度 达到 平衡 ， 泡 沫 可 
处 于 暂时 稳定 状态 。 因 此 ,吸附 单 分 子 层 在 接近 时 造成 的 
空间 阻碍 作用 和 双 电 层 的 排斥 作用 愈 大 ,泡沫 愈 稳定 。 

泡沫 中 液 膜 受 外 界 捞 动 时 会 发 生 局 部 变 薄 (图 2), 
oe ee = 


Se a “Si Z sss 
图 2 液 膜 弹性 示意 图 


变 薄 的 区 域 中 ,由 于 表面 面积 的 扩大 ,表面 上 吸附 的 起 泡 
剂 的 浓度 下 降 , 表 面 张力 上 升 ,因而 吸附 在 液 膜 表 面 未 受 
搅动 处 的 起 泡 剂 分 子 向 薄 液 膜 处 的 表面 迁移 ， 使 薄 液 膜 
处 的 表面 张力 和 吸附 量 恢复 原 值 起 泡 剂 迁移 时 , 带 着 液 
面 下 的 一 层 水 分 子 移动 ， 因 而 薄 处 的 液 膜 厚度 也 增加 。 
此 种 作用 称 液 膜 的 弹性 效应 ， 此 效应 的 大 小 可 用 液 膜 弹 
性 系数 王 来 表示 : 


式 中 ?为 表面 张力 ; 4 为 液 膜 面积 。E 越 大 , 液 膜 抵抗 外 
界 干 扰 的 能 力 越 大 ,泡沫 越 稳定 。 E 的 大 小 与 起 泡 剂 在 表 
面 的 吸附 量 和 体 相 的 浓度 有 关 。 表 面 吸附 量 大 ， 扩 大 表 
面 时 表面 张力 的 变化 就 大 ,因而 大 。 当 液 膜 受 干扰 处 的 
表面 浓度 下 降 时 ， 体 相 中 起 泡 剂 分 子 也 必然 向 表面 扩散 
和 在 表面 吸附 。 体 相 浓 度 愈 大 ,这 一 过 程 进行 愈 快 ,因而 
王 愈 小 。 因 此 ,起 泡 剂 在 体 相 中 浓度 应 有 一 最 适宜 值 ,此 
值 在 胶 团 临界 形成 浓度 附近 。 浓 度 愈 小 , 则 吸附 量 愈 小 ， 
膜 的 强度 和 弹性 效应 愈 小 。 浓 度 超过 胶 团 临界 形成 浓度 


后 ,吸附 量 不 变 , 但 膜 的 弹性 效应 却 会 下 降 。 

除了 膜 的 强度 和 膜 的 弹性 外 ， 影 响 泡沫 稳定 性 因素 
还 有 体 相 粘 度 和 表面 粘度 。 体 相 粘 度 和 表面 粘度 大 ， 则 
排 液 速度 慢 , 泡沫 稳定 。 另 外 ,泡沫 总 是 由 大 小 不 均 的 气 
泡 组 成 ,根据 拉 普 拉 斯 方程 ,小 泡 中 气体 压力 比 大 泡 中 的 
大 ,于 是 气体 从 小 泡 穿 过 液 膜 扩散 到 大 泡 中 ， 小 泡 消 失 ， 
大 泡 变 大 ， 最 终 泡 沫 破坏 。 如 果 起 泡 剂 分 子 吸附 膜 排列 
紧密 ,表面 粘度 大 , 则 气体 分 子 不 易 透 过 .泡沫 稳定 。 

为 了 增加 泡沫 稳定 性 , 常 加 入 极 少量 稳 泡 剂 ( 碳 链 较 
长 的 极 性 有 机 物 , 如 月 桂 醇 )， 稳 泡 剂 和 起 泡 剂 不 仅 可 在 
表面 形成 紧密 的 混合 膜 ， 而 且 还 可 降低 起 泡 剂 的 胶 团 临 
界 形成 浓度 和 降低 起 泡 剂 的 吸附 速度 ， 因 而 可 增加 膜 的 
弹性 ,使 泡沫 稳定 性 增加 。 

消 泡 ” 即 在 较 短 时 间 内 破坏 一 个 泡沫 体系 。 常 用 的 
消 泡 方法 是 加 入 可 溶 或 不 溶 的 极 性 有 机 物 ， 这 些 物质 可 
在 表面 上 吸附 或 展开 ,置换 原 起 泡 剂 ,本 身 又 形 不 成 稳定 


的 液 膜 ， 因 而 有 消 泡 作用 。 常 用 消 泡 剂 有 短 链 或 支 链 的 、 


醇 类 (如 异 戊 醇 )、 磷 酸 丁 类 (如 磷酸 三 丁 酯 )、 硅 油 、 含 氟 
极 性 有 机 物 、 环 氧 乙 烷 和 环 氧 丙 烷 的 共聚 物 等 。 
参考 书目 
M. J. Roson, Surfactants and Interfacial Phenomena, 
John Wiley & Sons, New York, 1978. 
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锐 (berkelium) 
号 Bk， 原 子 序数 97， 属 锁 系 元 素 。 半 衰 期 最 长 的 同位 素 
是 锐 247。 锐 以 发 现 地 美国 的 伯克利 (Berkeley ) 命 名 。 

RM 1949 年 S. G. 汤普森 、A. 吉 奥 索 和 G. T. 西 
博 格 用 加 速 到 35 兆 电子 伏 的 w AFE 241 时 ,发 现 
匀 243。 其 核反应 为 ，2IAm(ox ,2n)243Bk。 

性 质 “ 锐 为 银白 色 金 属 。 已 发现 质量 数 为 240 和 
242 一 251 的 锐 同 位 素 ,其 主要 核 性 质 见 表 。 


锐 同 位 素 的 核 性 质 
质量 数 ”半衰期 READ! 质量 数 半衰期 ”衰变 类 型 
240 5min Eee 247 1380a a 
242 Tmin EC 248 >a ? 
243 4.5h EC;a 249 320d — Bsa 


244 4.35h EC;a 
245 4.90d SF 
246 1.80d EC 


* 《SF 表示 跟随 B+ 十 EC 后 的 自发 裂变 。 


金属 锐 有 两 种 同 素 异形 体 (& KABA), 熔点 为 
986+22°C, BIR FAK & + HA H (Rn) 5fs6di7s? 或 
(Rn)5f*6d"7s:。 在 水 溶液 中 有 +3. +4 两 种 氧化 态 ， 离 
FAA Bk* AB, aR BUCH DALE 
$8 (N), (NV) 是 一 种 强 氧化 剂 ， 在 水 溶液 中 不 稳定 。 
锐 的 化 合 物 的 溶解 性 质 与 相同 氧化 态 的 其 他 钢 系 元 素 相 


250 3.217h Bo 
251 56min p- N 


一 种 人 工 放 射 性 元 素 ， 化 学 符 


似 。 锐 ( 焉 ) 的 氟 化 物 、 草 酸 盐 不 深 于 酸 。 锐 ( T ) 的 碘 酸 
盐 、 磷 酸 盐 不 溶 于 酸 。 锐 ( 焉 ) 和 锐 (T ) 的 硝酸 盐 、 氯 化 
CD BCD. BRE BE A Tzk. 

制 法 ”在 锐 的 同位 素 中 ， 锐 247 的 半衰期 最 长 ， 但 
CREM MR OF RAT REMAN, Abra 
以 可 称 量规 模 生产 。 能 以 可 称 量规 模 制 得 的 是 匀 249 , = 
ZEBRA SPER eM. AA 
RANA AR. ABA RK. MERE DB 249, 
HR SDRBRHHAHBACRANET. H-T 15 
BCE, BRC) | SiC See) | )BS 
标准 电极 电位 相差 不 大 于 60 SK, Alt, SSRN E 
常 成 为 纯化 锐 中 的 一 个 困难 问题 。 

参考 书目 

J. J. Katz and G. T. Seaborg, The Chemistry of the 
Actinide Elements, Methuen, London, 1957. 
(ARF R) 
peifen hanshu 
配 分 函数 (partition function) 统计 力学 的 
基本 概念 之 一 ,所 有 的 热力 学 量 都 可 由 它 求 算 。 

单 粒 子 配 分 函数 ” 设 单 粒子 的 能 级 用 E (i=1, 2, 
3,…) 表 示 , 各 个 能 级 s, 分 别 对 应 o, 个 量子 态 ( 即 s, BJ 
简 并 度 为 o,), o,exp( —6,/kT) 称 为 能 级 s 的 有 效 量子 
AB AP k 为 玻 耳 北 曼 常数 ;7 为 热力 学 温度 。 另 外 ， 
也 可 以 对 单 粒 子 的 量子 态 用 1,2,3，…,7 编号 ,第 7 个 量 
子 态 的 能 量 用 s, 表示 ，exp( 一 sr/kT) 称 为 这 一 个 量子 态 
的 有 效 量 子 态 数 。 章 粒 子 所 有 可 及 有 效 量子 老 数 的 总 和 
称 为 单 粒子 配 分 函数 q, 

q= Dw,exp( —s,/kT) = Dexp( —s,/kT) 


式 中 之 是 对 可 及 能 级 求 和 3 之 是 对 可 及 量子 态 求 和 。 


一 个 粒子 包括 有 平 动 转动 ,振动 等 运动 形态 ， 如 果 
这 些 运 动 形态 彼此 独立 (或 近似 独立 )， 则 粒子 配 分 函数 
可 分 解 成 各 运动 形态 配 分 函数 的 乘积 ， 称 为 配 分 函数 分 
解 定理 。 在 化 学 反应 中 ， 一 个 体系 变化 前 后 核 保持 不 
变 , 除 某 些 特殊 情况 外 , 核 配 分 函数 不 予 考虑 ，9 便 可 表 
示 成 : 


q=q.q,q.qs 
式 中 dt、 dr、 VERN de 分 别 为 平 动 、 转动 、 振动 、 电子 配 分 
函数 。 ` 
平 动 配 分 函数 ”一 个 质量 为 m 的 粒子 ， 在 体积 V 内 


自由 运动 时 ,粒子 不 受 力 , 所 以 势能 是 常数 。 为 简便 起 见 ， 

通常 将 势能 作为 零 ， 实 际 上 是 将 粒子 的 静止 态 作为 平 动 

能 量 的 零点 。 根 据 量子 力学 ,自由 粒子 的 平 动能 级 A: 

AP h 为 普 朗 克 常数 , 平 动 量子 数 par 的 取 值 为 1, 2， 
。 对 应 于 上 述 能 量 零 点 的 平 动 配 分 函数 q, A: 


2 2rmkT ys 
a= Š exp(-e/kt)=(“—) V 


Peart 
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平 动 配 分 函数 是 宏观 参量 温度 、 体 积 的 函数 ， 而 且 与 体 
积 成 正比 ， 因 此 ， 单 位 体积 的 平 动 配 分 函数 只 是 温度 的 
函数 。 
转动 配 分 函数 ”对 于 刚性 异 核 双 原子 分 子 ， 设 两 原 
子 绕 通 过 质心 且 垂 直 于 两 核 连 线 的 轴 的 转动 惯量 为 I, 则 
分 子 绕 质心 转动 的 转动 能 级 公式 为 ， 
6 = I+) 


AH 了 为 转动 量子 数 ， 取 值 为 0,1,2,3,…。 能 级 的 简 并 
度 为 : 
wr=2J+1 
转动 配 分 函数 为 : 
q,= Š o, exp —s,/kT) 
= È (21+ expt — 05 G + 1)/T] 


式 中 0; 为 分 子 的 转动 特征 温度 。 当 TSO, 时 ,上 式 求 和 
可 用 积分 代替 ,结果 为 ， 
T &=x2IkT 
q.= p =p 
实际 上 ， 所 有 直线 分 子 的 转动 配 分 函数 在 >>b. 时 都 可 
表示 为， 


dA 8x? IkT 
a = 0 一 ch? 

非 对 称 分 子 的 o=1, 对 称 分 子 的 c=2。o 称 为 分 子 的 对 
称 数 , 它 来 源 于 分 子 的 一 定 对 称 性 。 对 非 直 线性 分 子 ,一 
个 分 子 在 物理 上 所 有 相同 取向 的 数目 称 为 分 子 的 对 称 
3⁄, c 等 于 分 子 绕 各 个 独立 的 对 称 旋转 轴 转 动 时 ,容许 分 
子 取向 相同 的 数目 之 和 。 

设 分 子 具 有 n 个 独立 的 i 重 旋 转轴 , 则 求 算 分 子 对 
称 数 的 公式 为 ， 


0 一 Bni-1) +1 
振动 配 分 函数 ”一 维 谐振 子 以 自然 平衡 位 置 为 能 量 
零点 的 能 级 公式 为 
s =( v+ +) 
Ay ARR. He f Mv 的 取 值 为 0,1,2, 3,…。 各 
能 级 都 是 非 简 并 的 ,因而 一 维 谐振 子 的 配 分 函数 为 ， 


DE Z __exp(-0,/2T) ` 
a= DAP E/I exp A/T) 


A 0, 为 振动 特征 温度 。 
电子 配 分 函数 ”原子 或 分 子 中 的 电子 也 有 它 的 能 级 
和 量子 态 。 设 电子 能 级 与 其 简 并 度 分 别 用 ee. a 
(i=0,1,2,…) 表 示 , 如 果 选 电子 最 低能 级 为 能 量 零 点 ， 
即 取 86,o 二 0， 则 电子 配 分 函数 为 : 
q, = 3) os exp( — 6o, /kT) 


(hik) 
pelhewu de buwendingxing 


配合 物 的 不 稳定 性 (instabilities of coordi- 
nation compounds) — 见 配 合 物 的 稳定 性 。 
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pelhewu de wendingxing 
配合 物 的 稳定 性 (stabilities of coordination 
compounds) 配 离子 在 溶液 中 离 解 为 金属 离子 和 
配 体 并 达到 平衡 时 离 解 程度 的 大 小 。 这 是 配合 物 ( 见 配 位 
化 合 物 ) 最 基本 性 质 之 一 。 通 常用 稳定 常数 作为 衡量 稳定 
性 的 尺度 。 

配合 物 在 溶液 中 的 稳定 性 与 氧化 还 原 稳 定性 和 热 稳 
定性 有 区 别 。 氧 化 还 原 稳定 性 决定 于 中 心 原子 氧化 还 原 
的 蕉 易 ， 受 中 心 原子 电离 势 、 水 合 热 等 因素 的 影响 热 
稳定 性 是 配合 物 受 热 分 解 为 其 组 分 的 难 易 ， 与 配 位 原子 
和 中 心 原子 之 间 的 键 能 有 关 。 配 合 物 在 溶液 中 的 稳定 性 
不 仅 决定 于 键 能 ,还 决定 于 水 合作 用 。 

配合 物 在 溶液 中 的 稳定 性 与 中 心 原子 的 半径 、 电 荷 
及 其 在 周期 表 中 的 位 置 有 关 , 例 如 过 渡 金 属 的 核电 荷 高 ， 
半径 小 ,有 空 的 d 轨道 和 自由 的 d 电子 ,它们 容易 接受 配 
体 的 电子 对 ,又 容易 反馈 d 电子 给 配 体 , 均 易 形成 稳定 的 
配合 物 * 与 此 相反 ， 碱 金属 碱土 金属 的 极 化 性 低 , 具 有情 
性 气体 结构 ， 形 成 配合 物 的 能 力 较 差 。 在 广义 酸 碱 理 论 
中 ,把 这 类 极 化 性 低 的 ,外 电子 层 难于 变形 的 中 心 原子 称 
为 硬 酸 ; 把 前 一 类 极 化 性 高 并 有 易于 激发 d 电子 的 中 心 
原子 称 为 软 酸 ， 例 如 Cut,Agt, Aut, Cdt, Pt?* | Hg** 
是 典型 的 软 酸 。 介 于 两 类 之 间 的 称 为 交界 酸 , 例 如 Snt, 
Sbs+ Bi3+ Zn2+ 等 。 

硬 酸 与 配 位 原子 形成 配合 物 的 稳定 性 的 顺序 如 a 所 
示 , 软 酸 的 顺序 如 5 所 示 ;: 


N>P>As>Sb>Bi N«P<As<Sb<Bi 
O>S>Se>Te O«S=Se=Te 
F>CI>Br>I1 F«KCI<Br<I 

a b 


N.O. F 都 是 电 负 性 高 、 体积 小 、 难 变形 的 原子 ， 具 有 这 
类 配 位 原子 的 配 体 称 为 硬 碱 ! 反之 ,含有 配 位 原子 了 、 
S、I 的 配 体 称 为 软 碱 ! 性 质 介 于 二 者 之 间 的 配 体 称 为 交 
界 碱 ,如 Br-、Cl-。 

硬 酸 与 硬 碱 、 软 酸 与 软 碱 形成 的 配合 物 较 为 稳定 。 例 
如 Fe?+ AMR, Hg ARM. CNS F 形成 配合 物 的 
稳定 常数 的 对 数 1gp8, 分别 为 6.04 和 1.03，Fe” 55 I- 
不 形成 配合 物 ,而 Hgl* 的 lg 8, 则 高 达 12.87。 

中 心 原子 的 d 电子 数目 也 影响 配合 物 的 稳定 性 ， 第 
一 过 渡 系 金属 离子 的 高 自 旋 配 合 物 的 稳定 性 ， 从 Mn°* 
= Cu 88 d 电子 数目 的 增加 而 递增 ， 至 Cutt 达到 最 大 
值 ， 称 为 欧文 -威廉 顺序 

Mn?*<Fe?* <<Co?* <Ni?*<Cu?*>Zn?* 

含有 一 个 以 上 配 位 原子 的 配 体 称 为 多 齿 配 体 ， 它 与 
金属 离子 生成 的 环 状 五 合 物 ( 见 益 合 作用 ) 有 较 大 的 稳定 
性 ( 称 鳌 合 效应 )。 环 的 多 少 . 大 小 对 稳定 性 有 影响 。 一 般 ， 
环 数 越 多 , 歼 合 物 越 稳定 ,如 乙 二 胺 四 乙酸 根 能 与 大 多 数 
金属 离子 形成 五 个 五 元 环 的 稳定 配合 物 (图 1)。 通 常 以 
五 元 环 和 六 元 环形 成 的 配合 物 最 为 稳定 。 若 环 上 有 双 键 ， 
则 六 元 环形 成 的 配合 物 最 稳定 。 


配 体 上 取代 基 
的 亲 电 性 可 增加 配 
体 的 碱 性 ， 使 配合 
物 的 稳定 性 增加 ， 
但 也 可 产生 空间 阻 
碍 ,使 稳定 性 下 降 。 
在 分 析 化 学 中 常 利 
用 改变 取代 基 来 提 
高 对 某 一 金属 离子 
的 选择 性 , 如 8-2 Bl 五 个 五 元 环 的 配合 物 
SEEM GES Al+ 和 Be2+ 生 成 难 溶 配合 物 。 如 果 在 2 位 
上 引入 甲 基 , 则 由 于 产生 空间 位 阻 ,不 能 与 AT“* 形 成 八 面 
体 配合 物 ,而 能 与 Be*+ 形 成 四 面体 构 型 的 稳定 配合 物 , 所 
以 2- 甲 基 -8- 羟 基 唑 啉 可 用 于 Al+ 和 Be*+* 共 存 下 的 Be?* 


-o£ ~en, 


定量 分 析 。 
许多 配 体 L7 可 以 接受 质子 生成 弱酸 HL, 如 : 
Oo a 
edi +H =| | 
N N 
O OH 
L HL 


pK, = EOT RRMA TIRE NMJ 
即 配 体 的 亲 核 能 力 。 配 体 的 碱 性 越 强 ,其 亲 核 能 力 越 大 ， 
与 爹 属 离子 生成 的 配合 物 也 越 稳定 。 用 PK, 表示 碱 性 的 
强 弱 , 在 没有 空间 位 阻 时 ，pK。 Migs 之 间 旺 线性 关系 ， 
称 为 直线 自由 能 关系 。 

先 本 是 一 类 特殊 的 多 内 配 体 ， 环 上 的 氧 原子 与 金属 


da i 
Je 
ee L 


图 2 xs 


离子 以 离子 偶 极 键 相 连 。 这 类 配合 物 的 稳定 性 与 金属 高 
子 的 大 小 和 冠 醚 的 空 腔 半径 的 匹配 程度 有 关 。 如 18- 冠 -6 
(图 2a) 的 腔 径 为 2.6~3.2 埃 ， 
与 K+ (离子 半径 2.66 埃 ) 和 
Ba’*(2.7 埃 ) 相 匹配 ,所 以 18- 
冠 -6 的 K+ F Batt 的 配合 物 ， 


比 其 他 破 人 金属、 碱土 金属 配合 area ae 
物 的 稳定 性 更 高 。 含 氧 冠 醚 与 < 


配 位 能 力 最 弱 的 碱 金属 、 碱 十 
金属 可 生成 稳定 的 配合 物 ， 如 
二 环 已 基 -15- 冠 -5 (图 2b) 与 
钠 的 配 位 能 力 很 强 ， 能 把 玻璃 
容器 上 的 NaH PI. BK 
冠 栈 已 用 于 碱 金属 的 分 离 。 
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配合 物 的 异 构 现象 (isomerism of coordina- 
tion compounds) 指 化 学 组 成 完全 相同 的 一 些 
配合 物 ( 见 配 位 化 合 物 ) 由 于 配 体 原子 围绕 中 心 原子 的 排 
列 不 同 而 引起 结构 和 性 能 不 同 的 一 些 现象 。 其 中 最 重要 
的 是 几何 异 构 和 旋光 异 构 现 象 。 
几何 异 构 现象 ”主要 发 生 在 配 位 数 为 4 的 平面 正方 
形 结 构 和 配 位 数 为 6 的 八 面体 结构 的 配合 物 中 。 在 这 类 
配合 物 中 , 配 体 围绕 中 心 体 可 以 占据 不 同形 式 的 位 置 。 通 
常 分 顺 式 和 有 反 式 两 种 异 构 体 。 顺 式 是 指 相同 配 体 彼此 处 
于 邻 位 , 反 式 是 指 相同 配 体 彼 此 处 于 对 位 。 这 类 几何 异 构 
现象 在 直线 构 型 ( 配 位 数 为 2)、 三 角 构 型 ( 配 位 数 为 3)、 
四 面体 构 型 ( 配 位 数 为 4) 的 配合 物 中 是 不 存在 的 。 因为 
上 述 构 型 中 所 有 配 位 位 置 都 是 彼此 相 邻 的 。 
平面 4 配 位 配合 物 中 几何 异 构 现 象 研究 得 最 多 的 是 
Pt (H) 和 Pd (I) 的 配合 


TO GOA" 物 ,最 著名 的 是 顺 式 和 

' t 1 ' £ “£ = — 

"Z Ni '⁄ N! BERW AAM (I) 

CR HN [Pt (NH,) ,Cl,] (图 1)。 
mA BH 具有 不 对 称 二 齿 配 体 的 平 


图 1 二 气 二 氮 合 铂 (了 I) 的” 面 正 方形 配合 物 , 例如 
几何 异 构 体 [Pt(NH,CH,COO),], 也 

有 顺 式 和 反 式 异 构 体 (图 2) 。 
在 八 面 体 配合 物 中 ，6 个 单 齿 配 体 A 配 位 的 八 面 体 


配合 物 (MA) rh (M 为 金属 中 心 原子 ) 的 A 为 别 的 单 齿 


H; H, H; 
N-- 0----- 
we a N 
cet 3 1 Pt 1 
CA ENA 
H; 
mx RX 


° 图 2 [Pt(NH,CH;COO):] 8 JU ffl F AK 
配 体 也 顺序 取代 时 , 生成 配合 物 异 构 体 的 种 类 见 图 3。 由 


Pt Ee LE 


pi Es ax an Ta R: -— 
/一 ] ; < 
id # 


A; > S> 
O ` esas 


图 3 [MA，。B。] 的 几何 异 构 体 
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图 3 可 知 ,在 [MA,B,]、[MA,B,] 和 [MA,B,] 中 各 生成 两 
种 几何 异 构 体 。[MA4B,] 和 [MA,B4] 的 异 构 现 象 相同 。 
根据 配 位 位 置 , 顺 式 是 1,2- 异 构 体 , 反 式 是 1,6- 异 构 体 。 
[MA,B,] 的 两 种 异 构 体 , 若 3 个 A 和 3 个 B 各 占 八 面体 
的 一 个 三 角 面 的 顶点 ， 则 称 为 1, 2, 3- 式 、 面 式 或 顺 - 
Wists 3 个 A 和 3 个 B 各 占 八 面体 外 接 球 的 一 条 子午 线 
则 称 为 经 式 、 顺 - 反 式 或 1, 2, 4- 式 (或 1, 2, 6- 式 )。 
[MA X,] 型 配合 物 ,如 [Cr (NH,),Cl,]* 生成 顺 式 (紫色 ) 
和 反 式 (绿色 ) 两 种 几何 异 构 体 (图 4) 。 


顺 式 反 式 
图 4 [Cr(NHs)4Cl:]* 的 几何 异 构 体 


[MA:X;] 型 配合 物 , 如 [Ru(H:O):C1:] 和 [Pt(NH,),Br,]* 
等 只 生成 面 式 和 经 式 两 种 几何 异 构 体 (图 5)。 


pe Np 
mort Sf e ta 
H;O HO 
HA 经 式 


图 5 [Ru(H:O)sCls] 的 几何 异 构 体 


含 链 状 ABA 型 3 齿 配 体 的 配合 物 ,如 [Cr(dien)Cl,] 
(dien 代表 二 乙烯 三 胶 配 体 ) 有 三 种 几何 异 构 体 (图 6)。 


r = M / / / 
< ay S 
Bx 5- 面 式 u- 面 式 


图 6 [Cr(dien)Cl:] 的 几何 异 构 体 


对 于 配 位 数 为 5 7 和 8 的 配合 物 , 原 则 上 也 会 出 现 几 
何 异 构 现象 ， 但 实际 观察 到 的 极 少 ， 并 都 是 新 近 发 现 
的 。 5 配 位 化 合 物 (Ph,P),[(CF;),C,S,]Ru(CO) 有 橙色 
和 紫色 两 种 异 构 床 , 均 属 四 方 锥 构 型 (图 7), Ph 为 茶 基 。 


O 
PE manne P 
Pic A P 7 本 
RN i ' i NA x 
` |As i Pe NN 
u Fe ee) 
a 橙色 异 构 体 b 紫色 异 构 体 
图 7 (Ph;P),[(CF;),C,S:JRu(CO) 
的 几何 异 构 体 
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几何 异 构 体 可 用 多 种 方法 鉴别 ,例如 偶 极 矩 .X 射线 
晶体 衍射 ( 见 晶 体 的 衍射 效应 )、 可 见 -紫外 吸收 光谱 和 拆 
分 方法 等 。 其 中 和 射线 晶体 衍射 方法 是 最 直接 的 。 

旋光 异 构 现 象 ” 当 一 种 分 子 具 有 与 它 的 镜像 不 能 重 
倒 的 结构 时 就 产生 旋光 异 构 现象 ， 形 成 具有 光学 活性 的 
两 种 旋光 异 构 体 (或 称 对 映 体 ) 。 例 如 [Co(en):Cl:]* 类 型 
(en IZZIE) 的 配合 物 有 顺 式 和 反 式 两 种 几何 异 构 体 ， 
其 中 只 有 顺 式 具有 光学 活性 ， 可 以 分 离 出 两 种 旋光 异 构 
体 (图 8)。 这 两 种 旋光 异 构 体 的 一 般 物理 化 学 性 质 相同 ， 
但 对 偏振 光 的 旋转 方向 不 同 。 


镜面 


图 8 [Co(en):Cl:]* 的 几何 异 构 体 
a 顺 式 -[Co(en)aCjz]* 的 旋光 异 构 体 
b K &-[Co(en),Cl;]t 有 对 称 平面 
对 偏振 光平 面向 右 旋 的 称 右 旋 异 构 体 ， 用 符号 D 表 
示 3 对 偏振 光 向 左旋 的 称 左旋 异 构 体 ,用 符号 LL 表示 。 由 
于 一 对 旋光 异 构 体 的 能 量 相 同 ， 合 成 中 往往 形成 等 量 的 
产物 ， 即 得 到 不 显 光 学 活性 的 外 消 旋 混合 物 。 : 
具有 三 个 双 齿 配 体 的 八 面体 配合 物 如 [Co(en),1* t 
和 [Cr(C:0,):]:- 没有 对 称 平面 和 对 称 中 心 , 因此 存在 两 
种 旋光 异 构 体 (图 9,a.b 中 都 只 列 出 一 种 异 构 体 )。 
四 面体 配合 物 一 般 非常 活动 ， 很 难 分 离 出 异 构 体形 


o 
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镜面 
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图 9 光学 活性 配合 物 
a [Co(en)s]** b [Cr(C,O.)sJ°" 
c 任何 一 种 三 束 合 物 的 两 种 旋光 异 构 体 


式 。 虽 然 如 此 ， 还 是 有 含 两 个 不 对 称 双 齿 配 体 的 这 类 配 
合 物 被 拆 分 成 光学 活性 形式 ( 见 外 消 旋 体 的 拆 分 )， 例 如 
Be[CH,COCHCO(C,H,) 1,( 10). 


镜面 


H.C, C.H 
\ C,H; H.C. / 
c=o GE -一 =, 

HC 3 z: NN >< CH 
C—O o cu o 
/ CH; H, \ 

H.C CH, 


#10 Be[CH:COCHCO(CeHs)]: 的 旋光 异 构 体 


平面 正方 形 配合 物 除 配 体 本 身 具 有 光学 活性 外 ， 还 
未 见 有 旋光 异 构 体 ， 因 为 一 般 情形 下 平面 正方 形 配合 物 
的 分 子平 面 就 是 分 子 的 对 称 面 。 

其 他 异 构 现象 ”属于 构造 异 构 现象 的 有 以 下 几 种 : 

O 离子 异 构 ”具有 相同 分 子 式 的 配合 物 , 由 于 配 位 
阴离子 不 同 ,在 水 溶液 中 产生 不 同 的 离子 ,例如 ， 

(Co(NH;);Br]SO,==[Co(NHs);Br]#* +SO: ` 
(Co(NHs);SO,]Br ==[Co(NHs),SO,]* + Br~ 
如 果 处 于 不 同 配 位 位 置 的 是 水 分 子 , 则 称 为 水 合 异 构 , 如 
[Cr(H:O)e]Cl:( 紫 色 ) 和 [Cr(H,O) ,C1]Cl,-H,O( 4% 4). 

© 配 位 异 构 ” 指 化 合 物 中 阳离子 和 阴离子 两 者 都 
是 配 离子 。 但 其 中 配 体 的 分 配 可 以 改变 ， 因 而 产生 不 同 
的 异 构 体 ,例如 ， 

[Co(NHs)s]J[Cr(CN)o] 和 [Cr(NHs).J[Co€CN)o] 

[Cr(NHs)6J[Cr(SCN)o] 
和 [Cr(NHs) «(SCN )2][Cr(NHs)2(SCN) 4] 

© 键 合 异 构 有 一 些 配 体能 够 以 两 种 形式 或 多 种 
不 同方 式 与 金属 键 合 ,例如 : 

£0 at . 
[(NH).Co—NS | 和 CONH,).Co—O—N—O}* 
O 
[Cr(H20)sSCNJ?+ 和 [Cr(H,O);NCS]:t 

© 配 体 异 构 ”如 果 配 合 物 中 两 个 配 体 是 异 构 体 , 则 
相应 的 配合 物 也 是 异 构 体 。 例 如 1,2- 二 氨基 丙烷 和 1,3- 
二 氨基 丙烷 是 异 构 体 ,它们 生成 的 配合 物 : 

[Co(CH:—CHCHs)2Clz]* [Co(CH,CH,CH,):Cl,]* 
NH, NH, NH, NH, 
也 是 异 构 体 。 

参考 书目 
戴 安 邦 主编 :< 配 位 化 学 >( 无 机 化 学 丛书 ) ,科学 出 版 社 ,北京 ， 
1987。 z 

J. E. Huheey, Inorganic Chemistry, Principles of 
Structure and Reactivity, 3rd ed., Harper & International 
Science, Cambridge, 1983. 

CÈ mh) 


pelweichang lilun 

配 位 场 理 论 (ligand field theory) 说 明和 
解释 配 位 化 合 物 的 结构 和 性 能 的 理论 .在 有 些 配合 物 中 ， 
中 心 离子 (通常 也 称 中 心 原 子 ) 周 围 被 按照 一 定 对 称 性 分 
布 的 配 位 体 所 包围 而 形成 一 个 结构 单元 。 配 位 场 就 是 配 


位 体 对 中 心 离子 (这 里 大 多 是 指 过 渡 金 属 络 合 物 ) 作 用 的 
静电 势 场 。 由 于 配 位 体 有 各 种 对 称 性 排 布 ， 遂 有 各 种 类 
型 的 配 位 场 ,如 四 面体 配 位 化 合 物 形成 的 四 面体 场 , 八 面 
体 配 位 化 合 物 形成 的 八 面体 场 等 。 

有 三 种 理论 用 于 说 明和 解释 配合 物 的 结构 和 性 能 ， 
价 键 理论 .晶体 场 理 论 和 分 子 轨 道理 论 。 由 工 . C. siki 
出 的 价 键 理论 ， 在 说 明 配 合 物 ( 或 配 离子 ) 的 几何 构 型 和 
磁 学 性 质 是 很 有 效 的 ( 表 1) ,但 对 含有 较 多 的 d 电子 的 过 
渡 金 属 配 合 物 的 稳定 存在 和 配合 物 的 电子 光谱 却 不 能 给 
予 满意 的 解释 。 因 此 ， 目 前 价 键 理论 已 基本 不 用 了 。 而 
处 理 离子 型 配合 物 的 晶体 场 理 论 和 处 理 共 价 型 配合 物 的 
分 子 轨道 理论 的 结合 成 为 配 位 场 理论 ， 在 20 世纪 50 年 
代 以 来 得 到 迅速 发 展 ， 用 于 讨论 过 渡 金 属 配合 物 的 物理 
化 学 性 质 。 晶 体 场 理 论 和 分 子 轨道 理论 则 是 配 位 场 理 论 
的 两 种 极限 情况 。 


表 1 未 成 对 电子 数 与 性 质 的 关系 


未 成 对 

ERN 4 (高 自 旋 ) 0 (RANE) 

m E 顺丰 性 抗 磁性 

实 fl  CoF;`,Fe(NH;)š* Co(NHs)§*, Fe(CN)§- 


晶体 场 理 论 E H. A. 贝 特 和 J. H. 范 扶 累 克 提出 
的 一 种 点 电荷 模型 ， 认 为 配 位 体 与 中 心 离子 的 作用 类 似 
于 离子 晶体 中 正 、 负 离子 的 静电 吸引 力 ,而 不 考虑 中 心 离 
子 的 轨道 与 配 位 体 轨道 的 重重。 

在 无 配 位 场 存在 下 的 中 心 离子 是 自由 的 ， 其 电子 云 
分 布 是 球形 对 称 的， 五 个 d 原子 轨道 处 于 同一 个 能 级 ， 
这 叫 简 并 态 。 当 配合 物 形成 , 即 存在 配 位 场 的 作用 下 ,这 
些 d 轨道 能 级 就 要 发 生 分 裂 ( 即 部 分 消除 简 并 )， 一 部 分 
能 级 处 于 比 原 能 级 高 的 位 置 ， 另 一 部 分 能 级 则 处 于 比 原 
能 级 低 的 位 置 , 这 称 为 能 级 分 裂 。 例 如 CoF;- 配 离子 ,在 
6 个 氟 离 子 形成 的 八 面体 场 作用 下 ， 过 渡 金 属 离子 的 d 
轨道 能 级 分 烈 为 两 组 (图 1)， 能 级 较 高 的 一 组 有 两 个 
d 轨道 (d,z、d。z-y2), 这 组 双重 简 并 的 d 轨道 用 符号 eg 表 
示 ; 另 一 组 能 级 较 低 ,， 有 三 个 d Hi ey. des dya), FA 
tee 标记 。 这 两 组 轨道 的 能 级 差 用 4 表示, 称 为 场 分 裂 值 。 
图 1 表明 八 面体 场 和 四 面体 场 的 d 轨道 能 级 分 裂 情况 。 


自由 离子 八 面体 场 四 面体 场 
” 图 1 八 面体 场 和 四 面体 场 的 d 轨道 能 级 分 列 
不 同 对 称 性 的 场 分 裂 值 4 是 不 同 的 ， 它 的 大 小 与 中 心 离 
子 和 配 位 体 的 性 质 有 关 ， 按 照 理论 计算 和 总 结 过 渡 金 属 
络 合 物 的 电子 光谱 数据 ,可 得 出 以 下 经 验 规 律 ， 
@ 当中 心 离子 固定 时 , 4 随 下 列 配 位 体 依 次 增加 。 
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I-<Br-<SCN-<Cl-<F-<H,O<NCS- 
<NH:<< 乙 二 胺 << 邻 联 吡 吓 <CN- | 
© 当 配 位 体 固定 时 ，4 随 下 列 中 心 离子 依次 增加 ， 
Mn?+ <Co?+ <Ni2+ < V2* <Fe3+* <rt <o t <Rus+ 
<Mos+ 一 Rhs+ <Pd‘+ <Ir3+ <Rett 一 Ptt+ 
© 4 值 还 随 电子 给 予 体 的 原子 半径 减 小 而 增 大 : 
I<Br<Cl<S<F<O<N<C 
4 值 可 用 两 部 分 贡献 的 乘积 来 表示 ; 
A= fC Ba 21809 SRR) x 9( 中 心 离子 的 贡献 ) 
4 值 大 的 称 为 强 场 ，4 值 小 的 称 为 弱 场 ,这 是 对 同一 
种 对 称 性 的 配 位 场 而 言 的 。 对 于 不 同 对 称 性 的 配 位 场 的 
情况 ,按照 晶体 场 理论 计 算得 出 以 下 典型 的 关系 式 ， 


4 8 
4 四面 体 ) =o 人 4( 八 面体 )5。 立方体) 二 一 可 4( 八 面体 ) 


负 号 表明 它们 的 两 组 轨道 (或 能 级 ) 的 次 序 刚好 颠倒 。 

依据 构成 原子 和 分 子 的 电子 层 结构 的 基本 原理 ， 讨 
论 弱 场 和 强 场 下 中 心 离子 d 电子 的 排 布 情况 。 例 如 ， 八 
面体 配合 物 CoFs-、Fe (NH, )j* F Co(NH,)§*, Fe(CN)§- 
的 中 心 离子 均 为 d° 组 态 ,在 不 同 场 强度 的 排 布 见 图 2。 


图 2 八 面 体 配 合 物 的 中 心 离子 的 
d 电子 在 不 同 场 强度 的 排 布 


稳定 化 能 ”由 图 2 可 以 看 出 ,由 于 配 位 场 的 存在 ,使 
得 中 心 离子 的 d 轨道 能 级 分 裂 ， 大 多 数 的 d 电子 都 趋向 
于 处 于 较 低 的 能 级 ， 体 系 较为 稳定 。 这 表明 由 于 配 位 体 
的 存在 ,中 心 离子 的 电荷 分 布 不 再 是 球形 对 称 的 ,而 是 产 
生 电 偶 极 矩 ， 这 种 电 偶 极 和 矩 与 配 位 体 的 相互 作用 产生 一 
种 附加 能 量 , 称 为 配 位 场 稳定 化 能 ,使 得 配合 物 稳定 。 由 
图 1 和 图 2 看 出 ,一 个 电子 处 在 tx 轨道 对 体系 稳定 化 能 


的 贡献 是 -于 4， 而 处 在 e, 轨道 则 贡献 4 (5 个 d 轨道 


权重 平均 值 为 零 )。 因 此 ,对 于 八 面体 场 tw” e” 组 态 和 
四 面体 场 的 e"t ”组 态 的 配 位 场 稳定 化 能 ( 表 2) 用 以 下 
两 个 公式 计算 ， 


稳定 化 能 ( 八 面体 )= — PES) 1 


稳定 化 能 (四 面体 )= — EBA md 4 


因此 ,在 强 场 情况 下 电子 趋向 于 在 较 低 的 能 级 , 于是, 中 
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表 2 d° 组 态 的 八 面体 场 稳定 化 能 


O O — O QU KR. @ t PF 


BFA d d d d 者 能 形成 较 稳定 的 低 自 旋 配 合 物 ， 
不 过 ， 自 旋 相反 的 孤 对 电子 还 有 相 斥 作用 ， 所 以 实际 的 
稳定 化 能 的 计算 值 还 应 扣除 这 个 称 为 成 对 能 的 数值 。 稳 
定 化 能 一 般 由 光谱 测定 或 用 点 电荷 模型 作 近 似 估 计 ， 利 
用 稳定 化 能 可 进一步 探讨 络 合 物 的 热力 学 和 反应 动力 学 
性 质 。 

杨 - 特 勒 时 变 ”如果 一 个 非 线形 分 子 处 于 轨道 简 并 
S 则 该 分 子 要 发 生变 形 , 使 简 并 消除 。 这 表明 杨 -特勤 
畸变 引起 附加 的 稳定 化 能 使 配合 物 稳定 。 有 些 配合 物 原 
来 就 不 是 严格 的 正 多 面体 配 位 或 者 由 于 配 位 原子 在 平衡 
MER ws ESM AA, KEBAB. HB 
的 八 面体 有 两 种 构 型 ， 即 沿 四 次 轴 拉 长 或 缩短 。 例 如 ， 
Cut (qd?) 的 八 面体 配合 物 MLe， 其 中 心 离子 的 电子 组 态 
为 ti et | 三 个 eg 电子 有 (dz):(de: -yz)1 和 (dz)!(do yz) 
两 种 分 布 方式 ， 前 者 表明 z 轴 方 向 的 电子 密度 比 xy 平 
面 的 xy 方 向 高 ,更 有 效 地 屏蔽 核电 荷 与 配 位 体 的 作用 ， 
因此 2 轴 方 向 配 位 体 与 中 心 离子 的 静电 作用 能 较 小 ， 就 
产生 向 z 轴 方向 拉 长 的 畸变 。 同 样 对 (dz)!(d。:-vz)? 组 态 
分 析 ， 则 出 现 沿 z 轴 方 向 缩短 的 畸变 。 多 面体 产生 各 种 
畸变 现象 称 为 杨 -特勤 效应 。 

分 子 轨道 理论 ”如 果 是 中 心 离子 和 配 位 场 之 间 有 显 
著 重 释 的 共 价 配合 物 , 要 更 真实 地 反映 其 化 学 键 性 质 , 必 
须 采 用 分 子 轨道 理论 。 

对 于 ML 的 八 面体 配合 物 , 中 心 离子 的 一 个 s、 三 个 
p 和 两 个 d 原子 轨道 与 6 个 配 位 体 的 o 轨道 结合 ， 组 成 
6 个 o 成 键 轨道 和 6 个 o* 反 键 轨道 。 过 渡 爹 属 的 d 电 
子 则 处 于 te ERA RABE Ret 轨道 上 。 另 
外 , 当 配 位 体 可 能 进一步 提供 p 轨道 , 与 中 心 离子 tz 轨 
EER x 成 键 和 7* 反 键 轨道 (图 3) 时， 中 心 离子 的 s、 
Pd 轨道 和 配 位 体 的 o 轨道 都 按 八 面体 对 称 性 分 类 为 单 
重 、 双 重 和 三 重 简 并 轨道 aie、eg、ti。。 相 同 对 称 性 的 中 心 
离子 的 原子 轨道 和 配 位 体 o 轨道 组 合 为 分 子 轨道 ， 其 分 
子 轨道 组 合 形式 和 能 级 次 序 如 图 3 所 示 。 如 果 把 配合 物 
分 子 的 价 电子 按 以 上 能 级 图 依 序 填 入 ， 可 得 配合 物 的 电 
子 组 态 。 人 金属 离子 原子 轨道 和 配 位 体 轨道 对 其 分 子 轨道 


图 3 分 子 轨道 组 合 形式 


组 成 的 贡献 不 一 定 是 等 同 的 。 如 果 配 位 体 轨道 贡献 大 ， 
则 占据 该 分 子 轨道 的 电子 主要 体现 配 位 体 的 性 质 ;反之 ， 
则 体现 金属 离子 的 性 质 。 

电 茶 挝 移 光谱 ”如果 上 述 分 子 轨道 的 电子 产生 路 
迁 , 则 出 现 电子 光谱 ;电子 由 主要 为 配 位 体 特性 的 分 子 轨 
道 跃迁 到 主要 为 金属 离子 特性 的 分 子 轨道 或 相反 情况 ， 
相当 于 电荷 由 配 位 体 迁 移 到 金属 离子 或 相反 情况 ， 则 出 
现 电荷 迁移 光谱 。 例 如 ， ML。 配 合 物 可 能 有 三 种 电荷 还 
BoM ET RE. 

O 配 位 体 与 金属 离子 只 形成 o 键 ,可 能 有 otag 和 
ooet 了 蜂 迁 ,可 与 金属 还 原 带 联系 起 来。 

© 配 位 体 与 金属 离子 形成 。 和 +t 键 ,可 能 有 ota 
Moret WK tty, Maret 两 类 路 迁 , 也 是 相当 于 金 
属 还 原 带 。 

@ 配 位 体 有 未 占据 的 反 键 轨道 r*， 人 金属 离子 反馈 
电子 到 配 位 体 ， 除 了 可 能 有 o> ty, 和 o>e? 跃迁 外 , 还 
有 tant R efont 路 迁 ,这 相当 于 金属 氧化 带 。 

显然 ， 分 子 轨道 理论 解释 电荷 迁移 光谱 是 十 分 成 功 
的 。 分 子 轨道 理论 在 处 理 配合 物 结构 和 说 明 它 的 物理 性 
质 、 化 学 性 质 上 ， 比 晶体 场 理 论 略 高 一 筹 。20 世纪 50 年 
代 以 后 ， 对 配合 物 进行 了 大 量 的 分 子 轨 道理 论 计算 ， 采 
用 了 非 经 验 的 自 洽 场 从头 算 和 x, 方法 以 及 半 经 验 的 全 
略微 分 重 释 、 间 略微 分 重生 等 量子 化 学 计算 方法 。 

随 着 无 机 和 有 机 配合 物 合成 的 日 益 增 多 和 各 种 结构 
与 性 能 的 研究 ， 配 位 场 理论 不 断 发 展 ， 成 为 近代 重要 的 
化 学 键 理论 之 一 ， 是 理论 物理 和 理论 化 学 的 一 个 重要 分 
支 。 它 在 解释 配 位 化 合 物 的 结构 与 性 能 关系 、 催 化 反 记 
机 理 ， 激 光 物 质 的 工作 原理 以 及 晶体 的 物理 性 质 等 方面 
都 得 到 广泛 的 应 用 。 (REZ) 


peiwei cuihuq zuoyong 
配 位 催化 作用 (coordination catalysis) 
反应 在 催化 剂 活 性 中 心 的 配 位 界 内 进行 的 催化 作用 ， 或 


在 总 反应 的 每 一 个 基 元 步骤 中 ， 至 少 有 一 个 反应 物 是 配 


位 的 催化 作用 。 习 惯 上 只 限于 使 用 可 溶性 催化 剂 的 均 相 


E 


体系 ， 及 与 其 机 理 相似 而 使 用 不 溶性 的 或 负载 型 催化 剂 
的 相应 多 相 体 系 (参见 彩 图 插页 第 53 页 )。 

简 史 ” 配 位 催化 作用 一 词 首先 由 G. 纳 塔 于 1957 年 
提出 ， 先 后 发 展 了 4- 烯烃 定向 聚合 用 的 齐 格 勒 - 纳 塔 催 
化 剂 和 乙烯 控制 氧化 用 的 铝 - 铜 盐 等 催化 剂 。 60 年 代 , 通 
过 应 用 高 分 子 载体 或 无 机 载体 ， 使 均 相 催化 作用 “多 相 
化 "。 配 位 场 理 论 和 分 子 轨 道 能 级 久 ,使 配 位 催化 作用 在 
理论 上 也 有 了 发 展 。 

原理 ” 配 位 催化 作用 的 催化 剂 绝 大 多 数 是 过 渡 金 属 
的 配合 物 或 盐 类 ,其 原因 是 ，Q@ 催化 剂 活性 中 心 的 前 沿 
分 子 轨 道 都 含有 d 轨道 的 成 分 , WA nd 与 (n+1)s 和 
(n+1)p 的 轨道 能 级 相当 靠近 ， 容 易 组 成 含 d、s 和 Pp 的 


. 条 化 轨道 ， 因 而 共有 9 个 可 以 使 用 的 价 轨道 。 对 于 催化 


作用 尤为 重要 的 是 ， 活 性 中 心 的 某 些 da 轨道 具有 与 反应 
分 子 (或 其 他 反应 基 团 ) 的 反 键 o 轨道 或 反 键 半 轨道 进行 
匹配 的 合适 对 称 性 ， 从 而 对 反应 分 子 中 待 破坏 的 o 键 或 
重 键 起 有 效 的 活化 作用 (图 1、2)。 


D&S 


o 轨道 相互 作用  o* 轨道 相互 作用 
图 1 过 渡 金 属 轨道 与 X-Y 分 子 的 
o fo of 轨道 的 相互 作用 


ND 
%&< WX 


C O 的 端 基 络 合 烯烃 的 络 合 


要 到 0 We Clit 型 键 


图 2 含 过 滤 金 属 的 活性 中 心 对 
反应 分 子 中 重 键 的 络 合 活化 作用 
同时 也 由 于 d 轨道 的 参与 ， 使 得 催化 反应 中 许多 基 元 步 
到 (如 邻 位 插入 、 含 金属 的 环 状 中 间 态 的 形成 等 ) 构 成 对 
称 性 允许 的 低位 银 的 反应 途径 成 为 可 能 。 
© 过 渡 金 属 元 素 价 态 变 化 的 能 量 比较 小 ,有 利于 作 
为 氧化 还 原 的 电子 传递 中 心 (图 3)。 
O BHES "i 


\ 一 / 
H3N NH; 
图 3 通过 桥 式 配 位 体 的 电子 传递 效应 


© 由 于 配 位 催化 反应 是 在 催化 剂 活性 中 心 的 配 位 
界 内 进行 的 ， 催 化 剂 能 通过 电子 因素 和 (或 ) 空 间 因素， 


785 


CHs 例如 通过 定向 络 合 、 在 过 渡 

Lan SRRTEM SHRI 

_ cC on ”多 核 络 合 、 围 绕 活性 中 心 的 
I 2 SR 

P c 配 位 体 微 环境 的 位 阻 效应 

ee S 4 (图 4) 或 不 参加 催化 反应 的 

CI Cl Ny 配 位 体 对 于 对 映 体 选择 性 的 

[一 诱导 效应 等 ， 对 催化 反应 的 

图 4 活性 中 心 配 位 。 ”中 间 体 结构 和 产物 结构 起 控 
微 环境 的 定向 作用 


制作 用 。 

蔡 启 瑞 在 乙 类 和 石油 烯烃 催化 化 学 研究 的 基础 上 ， 
结合 化 学 模拟 生物 固氮 的 研究 ， 全 面 总 结 了 配 位 催化 作 
用 可 能 产生 的 四 种 效应 ， 外 对 反应 分 子 或 其 中 有 关 基 团 
的 活化 效应 (图 1、2)，@ 对 反应 方向 和 产物 结构 的 选择 


“性 效应 (图 4);@ 通 过 与 价 态 可 变 的 中 心 金属 离子 相连 


的 桥 式 配 位 体 或 大 环 配 位 体 ， 提 供电 子 传递 途径 的 效应 
(图 3); @ 提 供电 子 和 人 能量 偶 联 传 递 途径 的 效应 。 

活化 效应 是 配 位 催化 反应 中 最 基本 、 最 普遍 的 效应 。 
由 于 配 位 方式 的 不 同 、 多 核 络 合 、 模板 效应 、 配 位 体 微 环 
境 的 位 阻 效 应 和 对 产物 的 对 映 体 选择 性 进行 诱导 而 体现 
出 第 @ 种 效应 的 例子 是 ， 使 用 不 同 催化 剂 体系 的 共 应 二 
烯烃 的 各 种 类 型 定向 聚合 、 用 烯 两 基 钴 络 合 物 催化 剂 的 
芳烃 定向 加 氢 、 固 氨 酶 作用 下 a- Piet a pn2t 5, B 
@ 种 效应 主要 包括 按 内 配 位 界 和 外 配 位 界 机 理 进行 的 远 
程 电子 传递 。 属 于 前 者 的 例子 有 ， 在 用 于 烯烃 氧化 取代 
反应 的 PdCl,-CuCl, 催化 剂 体系 中 ， 通 过 电子 传递 中 心 

kard pea Z 

(或 可 能 的 电子 传递 中 心 ) ee a. 而 提供 电子 
传递 的 途径 ;属于 后 者 的 例子 是 ,在 细胞 色素 型 电子 载体 
和 和 氧化 催化 剂 ,如 细胞 色素 C 氧 化 酶 中 ,传递 到 中 啉 型 等 
大 环 配 位 体 周围 的 电子 ,能 很 快 传递 到 中 心 离子 (Fes+ 和 
Cu?+) 上 。 第 @ 种 效应 的 例子 有 ;已 经 证 实 ,在 固氮 酶 催化 
AON, 和 其 他 底 物 的 还 原 加 和 毛 过 程 中 ,每 传递 一 个 电子 到 
被 还 原 的 底 物 分 子 上 ， 约 有 两 个 腺 叮 叭 核 昔 三 磷酸 酯 
ATP 分 子 水 解 ， 说 明 热 力学 自发 的 ATP 水 解 与 固氮 E$ 
底 物 还 原 这 两 个 过 程 的 偶 联 。 这 种 偶 联 为 传递 e 和 H+ 
到 配 位 的 N, 上 提供 了 附加 的 推动 力 。 

应 用 kitr H—X (FIA IB. IB 族 离子 如 
Hg(I)、Cu(I)、Zn(I)、Cd(I) 的 盐 类 或 氧化 物 。 在 
X 为 CI、 OAc, CN 和 OH 的 情况 下 , UWE or 方式 络 合 
在 M"+ FRITATTE o SPEARS Th EE Eh mE 
带 有 部 分 正 电 荷 , 从 而 有 利于 X 负离子 的 亲 核 进攻 


燃 烃 与 一 氧化 碳 和 水 (或 ROH) HRA REE FF 
为 Ni(CO)4, 机 理 可 能 与 烯烃 羧基 化 相似 ， 
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HC=CH+HM(CO)L — H2C =CHM(CO)L—=— 


29 
H2C =CHC 


O W100 
i ‘ou 
H,C=CHCML Š 
4 
ROW HC=CHC 
‘OR 


MO š P RRS PCH ATR EA RAER 
REAA. FABROCHERY $ë HE CFF RECESS FR Bt4E, 
DBA: 

HRh(CODL; 


C3H;,CHO L 


? HRh(Co) CH:=CHCH; 
H7C3C H © a 
x Z H CHCH: 
RhL, © LRh | 
oc} \ cy CH? 
To 
H;,CsC CH,;CH;CHs 
RhL2 @ 
ë: LsRh 
oc Ne 
co co 
i 
Lease co 
co 
L=PPh; 
-烯烃 配 位 聚合 Ci. AMK RAP BMP: 
noH Oe ee ook 
TiCl,/MgCl,,AlRs 
nCsHe RRS RETE 
Cou, Co at 
--CH.—CH—CH,—CH—CH,—CH+ 
等 规 聚 丙烯 
Cl,(CH, = CHCN C,H 1C 
n CH, e re 
cH, CH. CH, 
CH 一 CH 一 CH, 一 CH 一 CH 一 CH 
间 规 聚 丙烯 
Peron 


或 (CeHsCHa)4ZrZSiOs f 
烯烃 乞 化 取代 “乙烯 氧化 和 催化 剂 再 生机 理 如 下 : 
CH - ŒE q 

一 -Pdcl] 一 [一 -Pd 一 cl 

ia 


a H | 


PdCl,/HCl 
CH 一 一 一 | 


= + | H,0 
CH,CHO, H,—OH 


C 可 
Pd， <—{HPd(CHi—CHOH)C1}<—[ | ] 


Pd + 2CuCla—> PdCl: + 2CuCl 
2CuCl+ O2+2HCI—>2CuCl: + H.0 
igh IVA SLE LH is Ag* Cut Rut 和 
Co(CN)3-, 但 活性 均 不 高 。RhCl(PPh,), 具有 很 高 的 催 
化 活性 (Ph 为 CsHs) ,使 用 该 催化 剂 进行 烯烃 加 氢 的 机 理 
如 下 ;: 


PPh H PPh; 
CI— RÀ —PPh, Ë CI—Rh—H 
pd 
PhsP Ph3P Nets 
| ene 
ji „PPh; 了 _PPh; 
R—H CI_Rh_R —— CI—Rh—H 
Z | 4 
PhsP s (溶剂 ) PhsP 、 / 
„£E N 
Mee HPS BASE”: 


2CH,CH—CH, 的 cH CH—CHCH,+CH,—CH, 


PARMA ARG: 


FAB CS ELI RET E -A yë 3 
的 ;如 WCl,/C,H, AICI, /C,H,OH , MoCl,(NO),(PPh, ),/ 
(CH,):Al:Cl, 等 ， 多 相 催 化 剂 是 负载 于 氧化 硅 或 氧化 铝 
载体 上 的 钼 、 钨 氧化 物 ， 或 负载 于 氧化 铝 载体 上 的 闪 基 
络 合 物 。 

卡宾 机 理 是 烯烃 歧化 机 理 中 最 有 说 服 力 的 、 因 而 也 
是 普遍 接受 的 机 理 ， 


CHR! 
CHR'!— CHR? 


M<—CHR? = | == CHR'—CHR? 
M——-CHR‘ 


HRS M 一 CHRs 
式 中 M 表 示 金 属 ,金属 环 丁 烷 的 生成 是 对 称 性 允许 的 。 
甲醇 区 基 化 和 甲 酯 关 基 化 ”二 者 所 用 催化 剂 都 是 邹 
的 络 合 物 , 助 催化 剂 是 HI, R 822238 CHB: 


[RhI(CO)4]2 $ [Rhl,(CO)4)- > 


[CH:RhI:(CO) „£S [CH,CORhI, (CO) — 
O 


cu, + [Rh (CO): 


Nr 
(0) 
I 
HI+CH,OH—>CHsI+H:0 
乙酸 甲 本 将 基 化 机 理 与 此 类 似 , 即 ， 


CH,OAc Or. cH,R I 9, 
o o 


l ë l 
CH,CRhI SSE, HI+[Rh]+(CH;C).0 


4 
CH:C 
\ 


HEF MeO RA TOR AR 
的 氰 氢化 过 程 为 
HCN 异 构 化 


CH,—CHCH—CH, > CH,CH—CHCH,CN 78% 
CH,—CHCH,CH,CN—- "+ CNCH,CH;CH;CH,CN 
耐 纶 66 中 间 体 
H,C—CHCN — > NCCH,CH,CN 
耐 纶 46 中 间 体 
前 一 反应 的 机 理 示 意 如 下 (H,C 一 CHCN H LÆT): 
T 
NiL+HCN— >NC—Ni_H 
i 
NC—Ni—H+H,C—CHCH,CH,CN— 
CH,CH,CH,CH,CN 


NC—Ni—L —*NC(CH;) ,CN+NiL 


催化 剂 中 大 体积 的 三 芳 基 亚 膛 酸 酯 配 位 体 对 于 使 氰 基 加 
到 端 末 , 提高 方位 选择 性 可 能 起 着 重要 的 作用 。 
甲醛 复 甲 栈 化 ”主要 得 到 羟 甲 基 乙 醋 和 少量 的 甲 
醇 ， 前 者 进一步 加 氢 可 得 乙 二 醇 。 这 是 一 种 生产 乙 二 醇 
的 很 有 应 用 前 景 的 方法 。 众 化 剂 为 HRh(CO)(PPh,),。 


可 能 的 反应 机 理 是 ， H,C—O 以 侧 基 方 式 与 Rh 中 心 进 
行 on 络 合 ， 继 之 邻 位 插入 H—Rh 键 。 如 M 为 零 价 , 且 
带 有 电子 给 予 性 强 的 配 位 体 , 则 主要 的 插入 产物 为 
HO—CH,—M, 车 中 心 金属 是 亲 电 性 的 M"* (如 Cu*、 
Zn?*) , 则 主要 得 到 CH,O—M"* 中 间 态 。 

BCP BRL TR RLS KH PRE 
和 一 步 法 两 种 ,二 步 法 为 ， 


2NO++0,—N,0, 一 2CH.ONO+H:O 


分 二 步 法 


1 
C—OCHs -> 
2CH;ONO+2CO 2 E05 pac)” + 2NO 
~\c—ocH, 
COOCH, 
OOCH, 
_v,0,/Ti0, COOCH 
2CH,OH+2C0+50,- | HO 
COOCH; ` 
参考 书目 
黄 开 辉 ,万 惠 霖 著 :< 催 化 原理 >, 科 学 出 版 社 ,北京 ,1983。 
(TAR) 


peiwel huahewu 

配 位 化 合 物 (coordination compound) 
简称 配合 物 , 为 一 类 具有 特征 化 学 结构 的 化 合 物 ,由 中 心 
原子 或 离子 (统称 中 心 原子 ) 和 围绕 它 的 称 为 配 位 体 ( 简 
称 配 体 ) 的 分 子 或 离子 ， 完 全 或 部 分 由 配 位 键 结合 形成 。 
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组 成 ” 配 体 给 出 孤 对 电子 或 多 个 不 定 域 电 子 ， 中 心 
原子 接受 孤 对 电子 或 多 个 不 定 域 电 子 ， 组 成 使 二 者 结 
合 的 配 位 键 。 例 如 ，K,[Fe(CN)6。]、 [Cu(NH; ),]SO,, 
CPt(NH;),Cl,J@(Ni(CO) J 都 是 配合 物 。 其 中 :CN:-, 


:NH,、 :Cl: 和 :CO: 是 配 体 , HAMA AF C), Fet, 


Cu?* Pt? 和 Ni 是 中 心 原子 ,此 可 接受 孤 对 电子 。 配 体 
和 中 心 原子 组 成 配 位 本 体 ， 列 入 方 括 弧 中 。 配 合 物 在 溶 
液 中 发 生 部 分 离 解 ， 但 仍 趋 向 保持 其 本 体 。 周 期 表 中 所 
有 人 金属 均 可 作为 中 心 原子 ， 其 中 过 渡 金 属 ( 见 过 渡 元 素 ) 
比较 容易 形成 配合 物 。 非 金属 也 可 作为 中 心 原子 。 配 体 分 
为 单 齿 配 体 和 多 齿 配 体 两 种 。 单 齿 只 有 一 个 配 位 原子 , 例 
如 CN-、CO、NH, 和 C 均 是 单 齿 配 体 , 配 位 原子 分 别 是 
C、N 和 Cl, 它 们 直接 与 中 心 原子 键 合 。 多 齿 有 两 个 或 两 
个 以 上 配 位 原子 : 乙 二 胺 HNCH:CH:NH;, 是 双 齿 配 体 , 配 
位 原子 是 两 个 N 原 子 ; CORO iR (8 HK EDTA) 
(-OOCCH,),N 一 CH, 一 CH, 一 N(CH,COO-), 是 六 齿 配 
体 ， 配 位 原子 是 两 个 N 和 四 个 羧基 上 的 O, MEA A A 
子 或 中 性 分 子 , 偶 尔 也 有 正 离子 (如 NH:NHs )。 带 电荷 的 
配 位 本 体 称 为 配 离子 , 带 正 电荷 的 配 离子 称 配 阳离子 , 带 
负电 荷 的 称 配 阴离子 。 配 离子 的 电荷 为 金属 离子 和 配 体 
所 带电 荷 之 和 ,例如 Fe:* 和 6CN 配 位 产生 [Fe(CN)6]“ 
配 阴 离子 , Cu?+ 和 4NH, 产生 (Cu(NH;),]** 配 阳离子 ， 
它们 各 与 带 相反 电荷 的 阳离子 或 阴离子 组 成 配合 物 。 中 
性 配 位 本 体 就 是 配合 物 ,例如 Pt?* 和 2NHs 及 2CL 产生 
CPt(NH,),Cl,]; Ni 和 4CO 产生 CNi(CO),], 配合 物 可 
为 单 核 或 多 核 , 单 核 只 有 一 个 中 心 原 子 ? 多 核 有 两 个 或 两 
个 以 上 中 心 原子 。 上 述 配合 物 均 为 单 核 配合 物 ， 多 核 配 
合 物 如 [(CO)sFe(CO),Fe(CO),]。 

结构 有 多 种 ,最 常见 的 为 八 面体 和 四 面体 。 前 者 
如 [Fe《(CN)6]“ ,后 者 如 [Ni(CO)]]; 

CN 


~ 
~ - 
< 1 


CNi(CO),] 


命名 系统 名 称 是 按照 《无 机 化 学 命名 原则 》(1980) 
命名 的 。 命 名 时 ,阴离子 在 前 ,阳离子 在 后 。 对 于 中 性 和 
阳离子 配合 物 ,首先 命名 配 体 ,词尾 级 以 “ 合 " 字 与 金属 名 
称 相连 ,在 金属 名 称 之 后 附加 括号 的 罗马 数字 ,标明 氧化 
态 。 有 不 同 配 体 时 ， 在 配 体 名 称 之 间 以 中 圆 点 (.) 分 开 。 
配 体 的 次 序 是 负离子 在 前 ， 中 性 分 子 在 后 ;无 机 配 体 在 
前 ,有 机 配 体 在 后 。 相 同 配 体 多 于 一 个 时 ,前 综 倍 数 词 头 
二 、 三 等 标明 简单 基 团 如 氧 、 硝 酸根 、 水 等 的 数目 ， 对 
于 较 复 杂 的 配 体 如 氨基 乙酸 根 H,NCH,COO-, =F 
P(CeHs)。 等 的 名 称 ， 倍 数 词 头 所 标的 配 体 加 以 括号 , 以 
免 混淆 。 阴 离子 配合 物 的 命名 规则 相同 ， 但 在 金属 名 称 
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[Fe(CN)]® 


后 面 缀 以 “ 酸 " 字 。 配 合 物 中 含有 连接 两 个 或 两 个 以 上 金 
属 原子 的 桥 配 体 时 ,用 前 绥 4 表示 ， 例 如 ， 
K,[Fe(CN).] [Cu(NH:),]SO， 
ZW DRA Pi RO RS HA (Tl) 
[Pt(NHs)2Cl2] [Cr(NHs)2(H20)s(OH)](NOs)2 
二 氯 .二 氨 合 铀 ( 工 ) 硝酸 一 羟 . 二 氨 EKE) 
H 
79N 
[(H:N)4Co Co(H,NCH,CH,NH;)x:]1Cl, 
Ne 


H, 
四 和 氮 化 四 和 氨 : 二 ( 乙 二 胺 )-4- 羟 基 -4- 氨 基 合 二 钴 (全 ) 
[(CO)sFe(CO)sFe(CO)s] =(u-#R3:):— (= RES RK) 
除 系统 命名 外 ， 配 合 物 也 有 用 俗名 命名 的 , 例如 
KK,[Fe(CN)6] 称 为 亚 铁 氰 化 钾 。 许 多 普通 高 子 , 如 CrOi"、 
WO? .SO?- PON SHEMET, 因为 它们 既 有 中 心 原 
子 的 构 型 ,也 有 一 部 分 配 位 键 ,但 它们 一 向 是 以 普通 化 合 
物 命名 , 故 不 采用 系统 命名 。 又 如 ，PFs 和 SiF 中 没有 
配 位 键 ,为 普通 化 合 物 , 当 了 和 Si 与 FF” 以 配 位 键 结合 形 
REEF [PF] ASIF. 时 ， 则 应 命名 为 六 氟 合 磷 
酸根 离子 和 六 氟 合 硅 酸 根 离子 。 
参考 书目 
戴 安 邦 主编 :< 配 位 化 学 (无 机 化 学 从 书 ) ,科学 出 版 社 ,北京 ， 
1987. 
中 国 化 学 会 :< 无 机 化 学 命名 原则 >(1980) ,科学 出 版 社 ,北京 ， 


1982。 

(K *) 
pelwel huaxue 
配 位 化 学 (coordination chemistry) 研究 
金属 的 原子 或 离子 与 无 机 、 有 机 的 离子 或 分 子 相 互 反 应 
形成 配 位 化 合 物 (简称 配合 物 ) 的 特点 以 及 它们 的 成 键 、 
结构 、 反 应 、 分 类 和 制备 的 学 科 。 例 如 ，[Fe(CO)s]、 
[Cu(NH,) J** #9 [Ni(CN),J2" 这 三 种 配合 物 ,分 别 由 起 
中 心 作用 的 原子 Fe 或 离子 Cu?+ 和 Ni2+( 统 称 中 心 原子 ) 
与 围绕 它们 的 称 为 配 体 的 分 子 CO, NH, 或 离子 CN- 所 
组 成 。 配 合 物 在 溶液 中 会 发 生 离 解 ,但 仍 保持 其 本 体 。 配 
合 物 的 电荷 可 以 是 正 、 零 或 负 , 由 中 心 原子 和 配 体 所 带电 
荷 决定 ,在 中 心 原子 周围 的 配 体 总 数 称 为 配 位 数 。 

HE ”最早 有 记载 的 配合 物 是 18 世纪 初 用 作 颜 料 
的 普鲁士 蓝 , 化 学 式 为 K[FeI(CN)。cFeZz]。1798 年 发 现 
CoCl,-6NH,, CoCl, 和 NH, 都 是 稳定 的 化 合 物 , 在 它们 
结合 成 新 的 化 合 物 后 ,其 性 质 与 组 分 化 合 物 不 同 。 这 一 
发 现 开创 了 配 位 化 学 的 研究 。 

19 世纪 发 现 了 更 多 的 钴 氨 配 合 物 和 其 他 配合 物 。 
1893 年 瑞士 化 学 家 A. 韦 尔 纳 首先 提出 这 类 化 合 物 的 正 
确 化 学 式 及 配 位 理论 。 他 在 配合 物 中 引进 副 价 的 概念 ， 
提出 元 素 在 主 价 以 外 还 有 副 价 。 例 如 ,在 一 系列 铂 (T) 的 
配合 物 中 铂 的 主 价 为 二 4, 副 价 为 +6, 由 此 可 解释 这 些 铂 
配合 物 的 存在 和 离 解 ( 表 1) 。 生 成 的 离子 数目 由 溶液 电 
导 和 游离 氯 离子 的 分 析 确 定 。 由 于 韦 尔 纳 的 出 色 工 作 ， 
他 于 1913 年 获得 诺 贝尔 化 学 奖 。 


Rl 韦 尔 纳 提出 的 铂 配合 物 的 化 学 式 


经 验 式 韦 尔 纳 化 学 式 
PtCl,-6NHs (Pt(NHs).J]Cl, 
PtCl,-5NHs [PttNH:):C1]Cl， 
PtCl,-4NHs [Pt(NH,) Cl: JCl, 
PtC1,-3NH; [Pt(NHs):Cl,]Cl 
PtCl,-2NHs CPt(NHs)2Cl,] 
PtCl NHs- KC1 K[Pt(NHs)Cls] 
PtCl,-2KC1 K,[PtCl.] 


Rie ”解释 配 位 键 的 理论 有 三 种 , 即 价 键 理论 . 晶 
体 场 理论 和 分 子 轨道 理论 。 

价 键 理论 主要 是 由 L. C 鲍 林 发 展 起 来 的 。 该 理 
论 认为 配合 物 是 在 路 易 斯 碱 ( 配 体 ) 和 路 易 斯 酸 ( 金 属 或 
金属 离子 ) 之 间 反 应 生成 ( 见 酸 破 理 论 ), 在 配 体 和 金属 之 
间 有 配 位 键 生成 (不 必 全 是 配 位 键 ?)。 配 体 上 的 电子 对 转 
到 金属 的 杂 化 原子 轨道 上 。 

晶体 场 理 论 ”认为 金属 - 配 体 键 是 由 点 电荷 之 间 的 
反应 生成 , 把 配 体 看 作 点 电荷 或 偶 极 子 , 因 而 影响 金属 离 
子 的 部 分 已 占 的 d 轨道 能 量 ,并 用 来 说 明 其 成 键 结构 。 

分 子 轨道 理论 ”认为 电子 围绕 整个 配合 物体 系 的 分 
子 轨 道 运动 , 它 综合 了 价 键 和 晶体 场 理 论 ,是 当前 用 得 最 
广泛 的 理论 。 

配合 物 的 稳定 性 与 金属 离子 和 配 体 有 关 。 由 于 配 
合 物 的 生成 主要 是 在 荷 正 电 的 金属 离子 和 配 体 阴 离子 或 
偶 极 分 子 之 间 进 行 的 ， 金 属 离子 的 离子 势 (阳离子 电荷 
与 其 半径 之 比 ) 愈 大 ,相同 配 体 的 配合 物 愈 稳定 。 配 合 物 
的 稳定 性 还 与 配 体 阴离子 的 可 极 化 性 有 关 。 在 一 定 限度 
内 ,阴离子 的 可 极 化 性 愈 大 ， 配 体 也 愈 易 成 为 电子 给 体 。 
例如 ， 对 于 第 四 周期 从 Mn2+ 到 Zn 的 二 价 金 属 离子 ， 
其 配合 物 稳 定性 按 F<O<N>S>P 次序 变 化 。 对 于 ds 
Kd’ 结构 的 贵金属 ,其 配合 物 的 稳定 性 , 按 P>S>N> 
O>F<CL<Br<I 的 次 序 变化 。 

影响 配合 物 稳 定性 的 还 有 苛 合 作用 ， 即 双 齿 以 上 的 
配 体 在 多 于 一 个 的 位 置 上 与 金属 离子 连接 成 环 。 通 常 ， 
鳌 合 程度 增加 时 ,配合 物 的 稳定 性 也 就 增加 ,例如 乙 二 胺 
配合 物 的 稳定 性 要 比 氨 配合 物 大 。 

配合 物 的 类 型 ” 按 中 心 原子 分 类 有 单 核 配合 物 和 多 
核 配合 物 ; 按 配 体 分 类 , 常见 的 有 水 合 配 合 物 、 BARS 
物 、 氨 配合 物 、 氰 配合 物 、 金 属 尝 基 合 物 等 ; 按 成 键 类 型 分 
类 有 经 典 配合 物 (o MR), ERAH (金属 -金属 键 )、 
烯烃 等 不 饱和 配 体 的 配合 物 (x-o 键 和 7x-n* 反 馈 键 )、 铁 
RSRLRK EREE H BRASS, 按 学 科 
类 型 分 类 有 无 机 配合 物 , 有 机 金属 化 合 物 、. 生 物 无 机 化 合 
物 等 。 各 种 分 类 之 间 又 有 交叉 。 

水 合 配合 物 “简称 水 合 物 。 为 金属 离子 与 水 分 子 形 
成 的 配合 物 。 几 乎 所 有 金属 离子 在 水 溶液 中 均 可 形成 水 
` 合 配 合 物 ,例如 [Cu(H,0) ?+ M [Cr(H,0),]°**, 常见 的 
配 位 数 是 4 和 6。 当 其 他 配 体 加 到 金属 离子 水 溶液 中 时 ， 


发 生 对 水 的 置换 作用 ， 生 成 
其 他 配合 物 。 在 这 些 置换 反 
应 中 ,金属 的 配 位 数 一 般 保 
持 不 变 。 但 并 不 总 是 如 此 ， 
[PENH Chc ”例如 ,将 CN 离子 加 到 含有 
[Pt(NHs)sCls]*+Cl- [CNi(H:O)e]2+ 的 水 溶液 中 ， 

wa 最 后 生成 [Ni (CN) JA 
K+ 十 [Pt(INH:)Cls]- [NiC(CN)s] ;将 Cl- 离子 加 
2K*+(PtCl,J2~ 到 [Fe (H,O),]°* 中 可 产生 
[FeCl] 等 。 

上 砚 合 配合 物 “金属 离子 与 卤素 ( 氟 、 氯 、 首 、 碘 ) 离 子 
形成 的 配合 物 。 绝 大 多 数 金属 离子 均 可 生成 讽 合 配合 物 ， 
例如 Ks[PtCl,] 和 Nas[AlF。]。 讽 合 配 合 物 的 稳定 性 变 
化 范围 很 大 ， 可 按 软 三 酸 破 理 论 的 概念 把 金属 离子 和 配 
体 分 类 。 人 金属 离子 分 成 硬 酸 和 软 酸 。 硬 酸 是 指 那些 体积 
小 、 电 荷 高 和 没有 容易 变形 或 移动 的 价 壳 层 电子 的 金属 
离子 , 例如 Be?* .Mg2+ .Ala+、Sc+ 、Las+、Cra+、Cosr 和 
Fet 等 ， 软 酸 是 指 那些 体积 大 、 电 荷 低 和 具有 容易 变形 
或 移动 的 价 壳 层 电子 的 金属 离子 ,例如 Cut, Agt, Aut, 
Cdt, Hg 、Pd+  Pt?* 等 。 配 体 也 可 分 为 不 易 被 极 化 
的 硬 碱 和 易 被 极 化 的 软 碱 ， 商 素 中 的 F- 和 Cl 为 硬 碱 ， 
[为 软 碱 ,Br- 则 介 于 二 者 之 间 。 硬 酸 容易 与 硬 碱 结合 ， 
软 酸 容易 与 软 碱 结合 。 

硬 酸 类 金属 的 讽 合 配合 物 在 水 溶液 中 的 稳定 性 按 
I<Br<Cl<F 的 次 序 递 增 , 软 酸 类 金属 商 合 配合 物 的 稳 
定性 则 按 F&Cl<Br <I 的 次 序 递 增 。 

金属 关 基 合 物 “为 金属 与 一 氧化 碳 结合 的 产物 。 在 
金属 兰 基 合 物 中 金属 的 氧化 态 都 很 低 ， 有 的 痰 基 合 物 中 
金属 氧化 态 为 零 , 如 Ni(CO), 有 的 呈 负 氧化 态 的 ， 如 
Na[Co(CO) J; 有 的 呈正 氧化 态 , 如 [Mn(CO)sBr]。 这 
些 都 是 单 核 几 基 合 物 。 还 有 多 核 金 属 兰 基 合 物 ， 如 
Fe:(CO)。 和 了 es(CO)i?( 见 关 基 金属 )。 f 

# 35843 HEKLAD SHEDATSE FH 
含 金 属 -金属 键 的 配合 物 , 例 如 Fe, (CO),,,Co,(C.H,) Hy, 
(W.C) Cle 等 能够 生成 签 状 化 合 物 的 金属 主要 是 过 渡 
金属 ( 见 过渡 元 素 )， 它 们 的 生成 趋势 与 该 金属 在 周期 
表 中 的 位 置 、 氧 化 态 以 及 配 体 性 质 等 条 件 有 关 。 一 般 地 
说 ， 第 一 过 渡 系 的 元 素 形成 答 状 配合 物 的 能 力 比 相应 的 
第 二 ,第 三 过 渡 系 元 素 差 。 在 同 种 元 素 中 , 低 氧 化 态 的 容 
AUCREKELA WRF REELS). 

有 机 金属 化 合 物 ”或 称 金属 有 机 化 合 物 ， 为 有 机 基 
团 与 金属 之 间 生成 碳 -金属 键 的 化 合 物 。 许 多 有 机 金属 
化 合 物 往往 以 配合 物 的 形式 存在 ， 这 种 配合 物 有 两 种 类 
型 @ 金 属 与 碳 直接 键 合 的 o 键 ( 见 共 价 键 ) 有 机 金属 化 
Sh, 包括 烷 基 金属 [如 (CHs:)eAl:]、 芳 基金 属 ( 如 
CeHsHEgCI) 、 乙 抉 基金 属 (如 HC=C—Ag) 等 类 化 合 物 。 
大 多 数 这 类 化 合 物 ， 除 有 机 配 体外 还 可 含有 其 他 配 体 ， 
例如 CO.CN-、PRs(R 为 烷 基 ) 等 ，@T 键 有 机 人 金属 化 合 
物 , 包括 烯烃 、 抉 烃 、 芳 烃 、 环 戊 二 烯 基 等 配合 物 , 例 如 蔡 
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在 溶液 中 的 离 解 


[Pt(NH.,),J*t +4C1™ 
[Pt(NH;)sC1]s+ + 3C1- 


- ”斯 盐 KCPtCl, (C,H,)], 其 结构 

如 左 。 在 Pt 和 CH, 一 CH, 之 

4 间 是 n-o 及 x-T* 键 合 。 后 又 
C PER. I. BLT SR 
金属 离子 的 烯烃 配合 物 。 又 如 
二 茂 铁 (CsHs):Fe ( 见 结构 式 
a) ,金属 原子 被 夹 在 两 个 平行 的 碳 环 体系 之 间 , 称 为 夹心 
化 合 物 。 除 环 成 二 烯 基 外 ， 还 有 其 他 不 饱和 环 状 配 体 的 
夹心 化 合 物 ,如 二 苯 铬 (CeHs) 2Cr (b) 。 生 成 夹心 化 合 物 的 
元 素 ， 主 要 是 过 湾 元 素 中 的 第 ` 
到 第 页 副 族 元 素 和 除 铂 以 外 的 第 
出 族 元 素 ， 以 及 铀 系 元 素 和 钢 系 
元 素 ( 见 金属 有 机 物 的 键 型 )。 

生物 无 机 化 合 物 “ 生 物 配 休 
与 金属 的 配合 物 。 它 们 在 生物 体 
中 含量 虽然 不 多 ， 但 在 一 系列 有 
机 体 的 生命 活动 中 具有 很 重要 的 作用 。 多 种 金属 蛋白 质 
是 金属 酶 ， 常 能 催化 某 种 反应 ,例如 含 锌 的 碳酸 栈 酶 可 
催化 二 氧化 碳水 合 反 应 或 其 逆反 应 ; 含 铁 蛋白 质 ( 肌 红 蛋 
白 、 血 红 和 蛋白 和 是 好 血红 蛋白 )、 含 铜 蛋白 质 ( 血 青 肌 和 
含 钒 蛋白 质 ( 血 钒 蛋白 ) 能 贮存 和 输送 氧 。 其 他 重要 的 生 
物 无 机 配合 物 还 有 叶绿素 、 维 生 素 Bi 等 〈 见 生物 无 机 化 
学 )。 

配合 物 的 制 法 许多 配合 物 可 由 其 组 成 化 合 物 直 
接 加 成 制 得 ， 例 如 由 气相 的 BF, 和 NH, 反应 制备 
[FsB.NH,]。 

由 一 种 配 体 取代 另 一 种 配 体 ， 也 是 常用 的 一 种 制备 
配合 物 的 方法 。 例如 用 乙 二 胺 置换 [Co(NO,)。J” 中 的 硝 
Æ ,得 到 顺 式 -[Co(en):(NO:):]*(en 为 乙 二 胺 )。 

当 金 属 离子 具有 不 同 氧化 态 时 ， 可 用 饼 化 还 原 反 应 
制备 不 同 价 态 金属 的 配合 物 。 高 氧化 态 金属 离子 配合 物 ， 
有 时 可 在 氧化 剂 存在 下 ， 由 配 体 与 低 氧 化 态 金 属 离子 作 
用 制 得 。 例 如 在 空气 或 氧 存在 下 , AS ACD) 盐水 溶液 作 
用 ,生成 钴 ( 正 ) 乞 配合 物 。 低 氧化 态 金属 离子 配合 物 , 有 
时 可 在 还 原 剂 存在 下 ， 由 配 体 与 高 氧化 态 金属 盐 作 用 制 
得 。 例 如 由 CoCO, 和 H, 及 CO 反应 制备 Co,(CO),, H, 
是 还 原 剂 ,CO 是 配 体 兼 还 原 剂 。 

利用 热 分 解 方法 ,通过 有 控制 地 加 热 一 些 配 合 物 可 
制 得 另 一 些 配合 物 , 例如 加 热 [Cr(en)s]Cl, 可 以 制 得 顺 
s&-[Cr(en),C1,JC1, 

配合 物 主要 反应 ” 酸 破 反应 ”由 于 水 合金 属 离子 离 
解 , 生成 质子 , 金属 离子 在 水 溶液 中 通常 显 酸 性 ,例如 : 

[Fe(H.0).]**==[Fe(H:0);(OH) }** +H* 
_ (Fe(H,O),(OH)?*)[H*] 
= [Fe(H,O)3*] 
K 是 酸 离 解 常数 ,可 用 来 衡量 水 合金 属 离子 的 酸性 大 小 ， 
它 与 金属 离子 电荷 ,半径 和 电子 构 型 有 关 。 一 般 地 说 , 金 
属 离子 电荷 高 ,半径 小 、 电 子 构 型 有 利于 极 化 作用 时 , 酸 
性 就 大 ;反之 就 小 。 这 种 离 解 反应 还 可 继续 进行 ,并 伴随 
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着 聚合 ,生成 产 联 或 氧 联 的 双核 ,多核 配合 物 ,例如 ， 
2[Fe(H,0O),]** = 
H 
Z’ 
ak ee +2H*+2H,0 
H 


H 
(0) 


HOCK Ncrh 0) +H:0 -2> 


H 
(H:0):Cr—O—Cr(H:0)s 


其 他 含有 能 离 解 出 质子 的 配 体 ,还 有 NH,. Z RMAN 


酸 等 。 
取代 反应 ” 指 配 体 取代 配合 物 中 另 一 种 配 体 的 反 
应 。 根 据 取代 反应 的 快慢 , 常 把 配合 物 分 为 活性 配合 物 和 
惰性 配合 物 。 金 属 水 合 配合 物 中 水 被 取代 的 反应 速率 党 
作为 活性 或 惰性 的 衡量 标准 。 取 代 基 可 以 是 水 分 子 或 其 
他 配 体 ， 如 为 前 者 ,可 用 标记 原子 "O (以 符号 *O 表示 ) 
示 踪 。 例 如 : 
(A1(H,0),]°*+ + 6H.*O==[A1(H2*O), ]8* +6H20 
各 种 水 合金 属 离子 的 配 位 水 分 子 与 溶液 本 体 中 水 分 子 取 
代 速 率 相 差 很 大 。 例 如 碱 金属 水 合 离子 的 取代 反应 速率 
常数 为 10°~1 0H", HAR AS BF MI 1~10 
秒 -!。 离 子 的 大 小 和 所 带电 荷 的 多 少 对 反应 速率 有 明显 
的 影响 。 电 荷 和 结构 相同 的 离子 ,半径 愈 大 ,交换 得 愈 快 ; 
离子 大 小 相同 者 ,电荷 愈 高 ,交换 得 愈 慢 。 其 他 配 体 取代 
水 合金 属 离子 中 的 配 位 水 分 子 的 反应 速率 很 少 取决 于 配 
体 的 性 质 , 而 常 与 水 分 子 的 交换 速率 一 致 , 即 取决 于 水 合 
金属 离子 的 性 质 。 
电子 转移 反应 ” 指 两 配合 物 之 间 发 生 电 子 转移 的 反 
应 。 例 如 将 [*Fe(CN)。]'- (*Fe 为 标记 原子 ) 溶 液 与 
[Fe(CN)。J:- 混合 , 则 前 者 失去 一 个 电子 , 后 者 得 到 一 个 
电子 ,其 反应 为 ， 
[*Fe(CN),] +[Fe(CN),/y]] —əƏ@ 
[*Fe(CN)|]J''+[Fe(CN),]*" 
交换 作用 在 1 分 钟 内 完成 。 这 是 相同 金属 和 相同 配 体 的 
配合 物 的 电子 转移 反应 。 不 同 金属 和 不 同 配 体 的 电子 转 
移 如 下 
[Fe(CN)e]4 十 [IrCle]: 一 一 >[Fe(CN)o]5 十 [IrClo] 一 
[Co(NHs)sCl]?++ [Cr(H,O),]11— 
([Co(NHs)sH20]#+ + (Cr(H20);C1]** 
应 用 ” 配 位 化 学 与 无 机 ,分 析 、 有 机 以 及 物理 化 学 关 
系 密切 ,与 生物 化 学 .药物 化 学 .农业 化 学 等 也 有 关 。 在 化 
学 和 化 工 方面 应 用 很 广 。 
金属 的 提取 和 分 离 。 一 些 重要 的 湿 法 冶金 过 程 要 利 
用 金属 配合 物 的 形成 ， 例 如 镍 、 铜 和 外 可 用 氨水 溶液 苹 
De RMP AM BE, FLAME OS RLS MRE 
溶液 萃取 。 和 氰 化 钠 的 水 溶液 通常 用 于 从 矿石 中 分 离 金 。 
一 氧化 碳 可 用 于 镍 的 纯化 。 
化 学 分 析 “ 配 位 反应 在 元 素 的 重量 分 析 、 容 量 分 析 


和 光度 分 析 中 有 广泛 的 应 用 ,主要 用 作 显 色 剂 、 指 示 剂 、 
沉淀 剂 .滴定 剂 . 茶 取 剂 .掩蔽 剂 等 。 例 如 ,以 所 离子 作为 
掩蔽 剂 , 可 与 铁 ( 页 ) 生 成 无 色 而 稳定 的 [FeFe]; ,在 用 碘 
量 法 测 铜 时 避免 了 铁 ( 五 ) 离 子 的 干扰 ， 以 二 乙酰 二 膨 作 
为 沉淀 剂 , 可 使 镍 和 名 同 时 生成 歼 合 物 沉淀, 镍 的 沉淀 溶 
于 酸 ,名 的 沉淀 不 溶 , 即 可 分 离 、 鉴 定 镍 和 名; 以 硫 氰 酸 盐 
作为 显 色 剂 ,可 与 Fe’* 离子 形成 血红 色 的 配合 物 , 即 可 
鉴别 Fe 的 存在 。EDTA( 乙 二 胺 四 乙酸 ) 能 与 大 多 数 的 
金属 离子 生成 稳定 性 不 一 的 配合 物 ， 是 滴定 分 析 中 的 一 
种 优良 的 滴定 剂 , 通过 控制 溶液 的 PH 值 和 加 入 掩蔽 剂 、 
解囊 剂 , 用 EDTA 可 从 各 种 金属 离子 的 混合 溶液 中 分 别 
定量 地 滴定 出 它们 的 含量 ， 省 去 分 离 干扰 元 素 的 步骤 。 

催化 作用 “过渡 金属 化 合 物 能 与 烯烃 、 决 烃 和 一 氧 
化 碳 等 各 种 不 饱和 分 子 配 位 形成 配合 物 ， 使 这 些 分 子 活 
化 ,生成 新 的 化 合 物 。 例 如 烯烃 的 所 甲醛 化 反应 中 ,烯烃 
与 气 和 一 氧化 碳 按照 与 钴 催化 剂 形 成 配合 物 的 机 理 ， 最 
终生 成 醛 (R 为 烷 基 ) : 

RCH 一 CH:+CO+H: 一 >RCH:CH:CHO 


有 些 金属 催化 剂 可 把 烯烃 转变 为 多 聚 体 。 例 如 ， 将 ' 


FAE O) 和 烷 基 铝 配 位 后 ,作为 催化 剂 ,可 使 烯烃 定向 
聚合 成 高 分 子 化 合 物 。 
参考 书目 

戴 安 邦 主编 :< 配 位 化 学 ?>( 无 机 化 学 丛书 ) ,科学 出 版 社 ,北京 ， 
1987。 

J. C. Bailar, Jr., ed., The Chemistry of the Coordination 
Compounds, Van Nostrand Reinhold, New York, 1956. 

F. Basolo and R. C. Johnson, Coordination Chemistry, 
The Study of Metal Complexes, Benjamin, New York, 
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pelweijian 
配 位 键 (coordination bond) 一 种 共 价 键 ， 
成 键 的 两 原子 间 共 享 的 两 个 电子 不 是 由 两 原子 各 提供 一 
* MWEKA—-TRF. WU AMSA TAB Re 
位 化 合 物 : 


H F H F 


F... | | 
H—N:+ B—F — H—N>—B—F 
| |! | | 
H F H F 


式 中 ~ 表示 配 位 键 。 在 N 和 B 之 间 的 一 对 电子 来 自 N 原 
子 上 的 孤 对 电子 。 

配 位 键 是 极 性 键 ,电子 总 是 偏向 一 方 根据 极 性 的 强 
弱 , 或 接近 离子 键 ,或 接近 极 性 共 价 键 ,在 一 些 配 合 物 中 ， 
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除 配 体 向 受 体 提供 电子 形成 普通 配 位 键 外 ， 受 体 的 电子 
也 向 配 体 转移 形成 反馈 配 键 ， 例 如 Ni(CO), 中 CO 中 碳 
上 的 孤 对 电子 向 镍 原子 配 位 形成 " 配 位 键 ， 镍 原子 的 d 
电子 则 反 过 来 流向 CO 的 空 x* 反 键 轨道 ,形成 四 电子 三 
中 心 d-pr 键 ， 就 是 反馈 配 键 , 非 金属 配 位 化 合 物 中 也 可 
能 存在 这 种 键 。 配 位 键 可 用 以 下 三 种 理论 来 解释 ; 

价 键 理论 是 由 L.C. 鲍 林 发 展 起 来 的 。 价 键 理 论 认 
为 配 体 上 的 电子 进入 中 心 原子 的 杂 化 轨道 。 例 如 , 钴 (下 ) 
的 配合 物 可 用 图 1 表示 。[CoFs]:- 中 了 -的 孤 对 电子 进 
入 Cot 的 spd? 杂 化 轨道 ， 这 种 配合 物 称 为 外 轨 配 合 物 
或 高 自 旋 配 合 物 。 它 与 自由 Co+ 离子 一 样 ， 有 四 个 未 成 
对 电子 ,因而 是 顺 磁 性 的 .[Co(NH,)。]s+ 中 NH, 的 孤 对 
电子 进入 Co 的 dsp’ 杂 化 轨道 ， 这 种 配合 物 称 为 内 轨 
配合 物 或 低 自 旋 配合 物 , 由 于 所 有 电子 都 已 成 对 ,因而 没 
有 顺 磁性 而 为 抗 磁性 。 

这 个 理论 解释 了 配合 物 的 立体 化 学 和 磁性 质 ， 但 没 
有 考虑 党 发 态 ,也 不 能 说 明 配合 物 的 光谱 等 性 质 ( 见 外 轨 
配合 物 和 内 轨 配 合 物 )。 

晶体 场 理 论 ”将 配 体 看 作 点 电荷 或 偶 极 子 ， 来 考虑 
配 体 产生 的 静电 场 对 中 心 原子 的 原子 轨道 能 级 的 影响 。 
例如 ， 把 中 心 原子 引入 位 于 正八 面体 六 个 顶 角 上 的 六 个 
配 体 中 ， 原 来 五 重 简 并 的 d 轨道 就 分 裂 成 一 组 二 重 简 并 
的 e (ds2_y2、dsz) 轨 道 和 一 组 三 重 简 并 的 tze( deys dess dye) 
轨道 。es 轨道 直接 指向 位 于 顶 角 上 的 配 体 ， 由 于 排斥 作 
FA, 比 不 指向 配 体 的 toe 轨道 有 较 高 的 能 量 (图 2)。 上 述 
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d,, 


xy d,; 


图 2 正八 面体 六 配 位 配合 物 中 
中 心 原子 的 d 轨道 
£ CH) 配合 物 可 用 图 3 表示 。 e, 和 ts 轨道 的 能 量 差 ， 
称 为 分 离 能 4, 4,=10D,, Dy 称 为 场 强 参 量 。6 个 F- P= 


4p 4d 生 的 场 不 强 ,4 较 小 ， 

d 电子 按照 洪 德 规则 

OOO _OO OO O ima, am 
未 成 对 电子 , 因而 
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图 1 钻 ( 亚 ) 配 合 物 的 杂 化 轨道 示意 图 


6 个 NH, 产生 的 场 较 
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[CoF,]* Co** [Co(NH ),J*7 
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“| + T / | 
+ TTET | 
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图 3 #C(IH)E H iTA E 


强 ,4 较 大 ,d 电子 按照 能 量 最 低 原则 和 汉 利 原理 排 布 如 
图 3b, 没有 未 成 对 电子 ,因而 [Co(NH,)。J!* 为 强 场 配合 
物 或 低 自 旋 配 合 物 。 理 论 上 场 强 参 量 可 用 公式 De= 
MOD Dy = A set, 式 中 和 4 为 配 体 的 电 
荷 和 偶 极 矩 ;R 为 中 心 原子 和 配 体 的 矩 离 ;r*》 为 中 心 原 
子 d 轨 道中 的 电子 和 原子 核 之 间 的 距离 的 四 次 方 的 期 记 
值 。 实 际 上 , D, 常 作为 一 种 经 验 参 量 ， 由 拟 合 光 谱 数据 
得 出 。 

晶体 场 理论 较 合理 地 解释 了 配合 物 的 磁性 质 和 电子 
光谱 ， 是 研究 配 位 化 学 最 重要 的 理论 。 由 于 只 考虑 中 心 
原子 的 电子 结构 ， 没 有 考虑 配 体 的 结构 ， 不 适用 于 昱 烃 
配合 物 和 零 价 金属 配合 物 。 

分 子 机 道理 论 “假定 电子 是 在 分 子 轨道 中 运动 ， 应 
用 群 论 或 根据 成 键 的 基本 原则 (对 称 性 原则 ,能 量 相近 原 
则 和 最 大 重 丰 原则 ) 就 可 得 出 分 子 轨道 能 级 图 ,再 把 电子 
从 能 量 最 低 的 分 子 轨道 开始 按照 泡 利 原理 逐一 填 入 ， 即 
得 分 子 的 电子 组 态 。 分 子 轨道 可 以 近似 地 用 原子 轨道 线 
性 组 合 而 成 。 分 子 轨道 可 以 分 为 成 键 轨道 和 反 键 轨道 。 分 
子 的 键 合 程度 取决 于 分 子 中 成 键 电子 数 与 反 键 电子 数 之 
差 。 分 子 轨道 理论 更 全 面 地 讨论 了 配合 物 的 结构 ， 但 计 
算 工作 量 很 大 , 常 不 得 不 引进 各 种 不 同 程度 的 近似 。 

参考 书目 

戴 安 邦 主编 :< 配 位 化 学 >( 无 机 化 学 丛书 ), 科 学 出 版 社 ,北京 ， 


1987。 
( 曾 成 RAK) 


pelwel juhe 
配 位 聚合 (caordination polymerization) 
又 称 络 合 催化 聚合 。 是 不 饱和 乙烯 基 单 体 首先 在 具有 空 
位 的 活性 催化 剂 上 配 位 ， 形 成 某 种 形式 的 配 位 化 合 物 ， 
然后 再 聚合 的 反应 。 配 位 聚合 反应 的 特点 是 可 以 选择 不 
同 的 催化 剂 和 聚合 条 件 以 制备 特定 立 构 规整 的 聚合 物 。 
高 分 子 工 业 中 的 许多 重要 产品 (如 高 密度 聚 乙烯 、 等 规 聚 
丙烯 、 顺 丁 橡胶 和 异 成 橡胶 等 ) 都 是 用 配 位 负离子 聚合 反 
应 制备 的 。 

配 位 聚合 是 一 个 离子 型 聚合 过 程 ， 按 照 其 增长 链 端 
基 的 性 质 可 以 分 为 配 位 负离子 和 配 位 正 离子 聚合 。 活 性 
链 按 负离子 机 理 增 长 的 称 为 配 位 负离子 聚合 ;反之 ， 则 
称 为 配 位 正 离子 聚合 。 

配 位 聚合 的 增长 反应 包括 两 步 ， 第 一 步 ， 单 体 在 催 
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化 剂 上 配 位 并 活化 ， 第 二 步 ， 被 活化 的 单 体 在 过 渡 金 属 
烷 基 键 M—R 中 间 插 入 而 聚合 ,因而 常 称 为 插入 聚合 这 
两 步 反 应 反复 地 进行 就 形成 聚合 物 链 。 以 配 位 负离子 聚 
BA: 

[cat ]°+-----CH,—P + CH.—CH—> 

t 
Ceat]¢*---°-CH,—P—+[cat ]?+---2-CH;—CH—CH,P 
CH, --CH i 
L 

式 中 [cat] 为 催化 剂 ，P 为 增长 链 。 

` 最 常用 的 配 位 聚合 催化 剂 是 由 过 渡 金 属 化 合 物 和 有 
机 人 金属 化 合 物 组 成 的 齐 格 勒 - 纳 塔 催化 剂 。 

(H2ZB) 

peiwelshu 
配 位 数 (coordination number) 在 配 位 化 合 
物 (简称 配合 物 ) 中 直接 与 中 心 原子 连接 的 配 体 的 原子 数 
目 。 通 常 , 配 位 数 可 以 从 2 到 9。 如 在 配合 物 [Nb(H,0)s]3+ 
和 [ReHsJ?- 中 配 位 数 为 9; 在 [Mo(CN)s]- 和 [TaFs]- 
中 为 8; 在 [ZrF1J- 和 [CNbF1]*- 中 为 7; 在 [Ti(H,0)。]*+、 
[Co(NH,),J3* 中 为 6; 在 [CdClsJ- 和 Fe(CO)s 中 为 5; 
#E[BeC1,J2-.[Zn (CN) ,]?- #1 Ni(CO) , A 4, ZECHgI,]- 
thy 3,76 CAg(NH,),]* 和 [Au(CN);]- 中 为 2。 配 位 数 
为 10 或 更 高 (11 或 12) 的 只 在 钢 系 和 钢 系 配合 物 中 偶尔 
发 现 ， 是 极 少 见 的 。 影 响 配 位 数 的 因素 如 下 ; 

中 心 原子 的 大 小 ”中 心 原子 的 最 高 配 位 数 决定 于 它 
在 周期 表 中 的 周 次 .在 周期 表 内 ,第 1 周期 元 素 的 最 高 配 
位 数 为 2, 第 2 周期 元 素 的 最 高 配 位 数 为 4, 第 3 周期 为 
6, 以 下 为 8、10。 最 高 配 位 数 是 指 在 配合 物 中 ,中 心 原子 周 
围 的 最 高 配 位 原子 数 ， 实 际 上 一 般 可 低 于 最 高 数 ( 表 1)。 
由 表 可 见 , 在 实际 中 第 1 周期 元 素 原子 的 配 位 数 为 2, 第 
2 周期 不 超过 4。 除 个 别 例外 ， 第 3、4 周期 不 超过 6, 第 
5.6 周期 为 8。 最 常见 的 配 位 数 为 4 和 6, 其 次 为 2.5、8。 
配 位 数 为 奇数 的 通常 不 如 偶数 的 普遍 。 

中 心 原子 的 电荷 ”中 心 原子 的 电荷 高 , 配 位 数 就 大 。 
例如 ， 等 电子 系列 的 中 心 原子 Agt. Cd2t 和 In:+ 与 Cl- 
分 别 生成 配 位 数 为 2、4 和 6 的 [AgCl:]-、[CdCl]:- 和 
[InCls]:- 配 离子 。 同 一 元 素 不 同 氧化 态 的 离子 常 具有 不 
同 的 配 位 数 ， 例 如 ， 二 价 铂 离子 Pt?+ 的 配 位 数 为 4， 而 
4 价 铂 离子 Pt 为 6。 这 是 因为 中 心 离子 的 电荷 愈 高 ， 
就 需要 愈 多 的 配 体 负电 荷 来 中 和 。 

中 心 原子 的 成 键 轨 道 性 质 和 电子 构 型 ”从 价 键 理论 
的 观点 来 说 ， 中 心 原子 成 键 轨道 的 性 质 决定 配 位 数 ， 而 
中 心 原子 的 电子 构 型 对 参与 成 键 的 杂 化 轨道 的 形成 很 重 
要 ， 例 如 ,Znz+ 和 Cut 离子 的 5 个 3d 轨道 是 全 满 的 , 适 
合成 键 的 是 一 个 4s 和 3 个 徊 轨道 , 经 sp’; 杂 化 形成 
4 个 成 键 轨道 ， 指 向 正四 面体 的 四 个 角 。 因 此 ，Znz* 和 
Cut 与 CN- 生成 配 位 数 为 4 的 配 离子 (Zn (CN) 32" 和 
[Cu(CN),]-, 并 且 是 正四 面体 构 型 ( 表 2) , 


表 2 了 配 位 数 与 成 键 杂 化 轨道 和 配合 物 构 型 的 关系 


成 键 杂 化 轨道 


2 sp,dp HAG 
3 sp?, dp?, d’s 正三 角形 
4 sp*, d*s 正四 面体 
dsp2, d?p? 平面 正方 形 
dsp* ZANE 
° d'sp* 四 方 锥 
dps 正 五 角形 
6 d’sp* 正八 面体 
d‘sp SABE 
7 dssps 五 角 双 锥 
8 d‘sp* 十 二 面体 
dsps 


KAMER ”同一 氧化 态 的 金属 离子 的 配 位 数 不 是 
固定 不 变 的 ， 还 取决 于 配 体 的 性 质 。 例 如 ，Fe?! 与 Cl- 
生成 配 位 数 为 4 的 [FeCl,J-, 而 与 8- 则 生成 配 位 数 为 6 
的 [FeFe]:-。 这 是 因为 F 从 每 个 体积 较 大 而 较 易 极 化 
的 Cl- 接受 的 电荷 要 大 于 体积 较 小 而 较 难 极 化 的 F-。 

配合 物 的 中 心 原子 与 配 体 间 键 合 的 性 质 ， 对 决定 配 
位 数 也 很 重要 。 在 含 F- 的 配合 物 中 ， 中 心 原子 与 电 负 
性 很 高 的 F- 间 的 键 合 主要 是 离子 键 。 如 在 Bi* Fe 和 
Zrt+ 与 F- 的 配合 物 中 , 随 着 中 心 原子 半径 的 增加 , 配 位 数 
分 别 为 4.6 和 7, 主 要 受 中 心 原子 与 配 体 的 半径 比 的 限制 
(E 3)。 很 多 配合 物 的 中 心 原子 与 配 体 (例如 CN-、NOz、 
SCN-, Br-,I- NH, 和 CO 等 ) 间 主要 形成 共 价 键 ， 它 们 
的 配 位 数 决定 于 中 心 原子 成 键 轨道 的 性 质 。 

配 位 场 理 论 认为 中 心 原子 的 内 雇 轨 道 受 周 围 配 体 的 


Ca Ti Cr Mn Fe Co Ni Cu Ga Ge As 
res 16,8 V6 is 16 I6 | 4,6] 04,6] 04 12,3 4,6) Ve | H 4 
N5,6 | M6 |14,6 | 4,6] 16 ah 14,6 V6 
HI 6 
Sr Zr Nb Mo Te Ru Rh 7 Ag Sn Sb 
F 16,8 2A V6.8 |V6—8| M6 Ie | 16 ae 0 12:8 ue ma 6] H 4 H 6 
u a HI 6 N6 V 6 
Ba Hf 
16,8 1V6,8 Ris vf; 8 ras 
[La]| Ce Nd [Ac] 
16,8 


Rl 若干 典型 配 位 中 心 的 实测 配 位 数 . (对 中 性 或 一 价 配 体 ) 
(罗马 字 : 氧 化 数 ;阿拉 伯 字 : 配 位 数 ) 


K 3 
Tl Pb Bi At 
Hs 123 ek I2,4 a mas 
V 6 
Th 
1V8,12 


表 3 中 心 原子 与 配 体 的 半径 比 (ru/7L) 同 
配 位 数 的 关系 


0.16 以 下 


3 0.16~0.22 三 角形 

4 0.22~0.41 正四 面体 

4 0.41~0.73 平面 正方 形 
6 0.41~0.73 八 面体 

8 0.73~1.0 


影响 ， 也 即 关 系 到 配 位 数 。 例 如 ，Ni?* 离子 与 HO 和 
NH, 等 具有 小 的 相互 排斥 力 的 弱 场 配 体 ,生成 配 位 数 为 6 
的 CNi(H,O),]** 和 [Ni(NH,)。J?* 等 八 面 体 配 离子 ; 与 
BAT 等 具有 大 的 相互 排斥 力 的 弱 场 配 体 则 趋向 于 生 
成 配 位 数 为 4 的 [NiBr]*- F CNIL] 等 正四 面体 配 离 . 


F 555 CN -等 强 场 配 体 则 生成 配 位 数 为 4 的 LNi(CN7 人 一 
平面 正方 形 配 离子 。 
参考 书目 
戴 安 邦 主编 :< 配 位 化 学 >( 无 机 化 学 丛书 ), 科 学 出 版 社 , 北 京 ， 
kiq (35545) 
peiwelti 
配 位 体 (ligand) 简称 配 体 ， 在 配 位 化 合 物 中 ， 


通过 配 位 键 配 位 于 中 心 原子 (多 为 金属 离子 ) 的 负离子 或 

中 性 分 子 ， 例 如 在 [Co(NH,)。j* 中 的 氨 分 子 。 
(RRE) 

pelwel zuoyong 

配 位 作用 (coordination) 见 配 位 化 学 。 
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peng 
硼 (boron) 一 种 化 学 元 素 ,化 学 符号 B, 原子 序 
数 5, 原 子 量 10.811, RAMA HA 族 。 

发 现 ” 约 公元 前 2000 E, HRR. 罗马、 巴比伦 曾 
用 硼砂 制造 玻璃 和 焊接 黄金 .1808 年 J.-L. 盖 - 吕 萨 克 和 
L.-J. 泰 纳 尔 分 别 用 金属 钾 还 原 砚 酸 制 得 单质 硼 。1892 
年 耳 . 穆 瓦 采 用 镁 还 原 硼酸 , 制 得 纯度 为 98% 的 硼 。1909 
FE. RSS 45 AA ALME SUE DK eS ed FB, 1 
的 电弧 上 还 原 ， 制 得 高 纯 硼 。 

存在” 硼 在 地 壳 中 的 含量 为 0.001 匈 ， 除 了 泥土 中 
含 痕 量 硼 ， 海 水 中 含 百 万 分 之 几 的 确 以 外 ， 硼 的 矿物 有 


硼酸 、 硼 砂 、 硼 酸 盐 和 硅 硼 酸 盐 等 。 碱 性 干 盐湖 往往 沉 
积 有 硼酸 盐 。 中 国 青海 、 西 藏 、 东 北 地 区 有 丰富 的 硼 次 
源 。 克 有 11 种 同位 素 ,其 中 以 稳定 同位 素 砚 10 最 重要 。 

物理 性 质 ” 硼 为 黑色 或 银灰 色 固 体 。 纯 无 定形 硼 和 
晶 形 硼 都 是 黑色 的 ， 晶 形 硼 有 四 方形 确 、o 2 J MA B 
萎 形 硼 等 八 种 变 体 ， 它 们 具有 由 多 个 确 原 子 组 成 的 各 种 
多 面体 的 基本 结构 单元 ( 见 图 )。 晶 形 硼 的 熔点 约 2300°C， 

沸点 2 550°C ,相对 密度 2.34, 硬度 仅 次 
SRS, 于 爹 刚 石 ， 较 胞 ， 有 低 的 蒸气 压 和 很 高 
w S) 的 电阻 率 ， 其 电阻 率 随 温度 升 高 而 迅速 
SAY 降低 。 
化 学 性 质 ” 硼 的 氧化 态 为 +3, 电 子 
Bi 二 十 面体 — 构 型 为 1s2s?2p'。 纯 的 晶 形 硼 在 室温 下 
共 本 结构 单元 几乎 是 化 学 情 性 的 ， 而 无 定形 硼 在 空气 
中 可 缓慢 地 氧化 并 在 高 温 下 燃烧 成 氧化 砚 。 硼 在 盐酸 或 
氢气 酸 中 长 期 煮沸 也 不 起 作用 , 它 可 分 别 被 浓 过 氧化 氢 、 
热 的 1:1 硝酸 、 热 的 浓 硝酸 、 浓 硝酸 和 30 匈 过 氧化 氨 的 
混合 物 、 王 水 、2:1 的 浓 硫 酸 和 硝酸 的 混合 物 缓慢 氧化 为 
硼酸 。 碘 与 碳酸 钠 或 碳酸 钠 和 硝酸 钠 的 混合 物 共 熔 ， 可 
氧化 为 确 酸 盐 。 过 二 硫酸 铵 和 高 碘 酸 钾 溶 液 也 可 以 将 硼 
缓慢 溶解 。 硼 能 与 卤素 直接 化 合 ,形成 钢化 硼 BX,( 氟 在 
室温 下 ， 毛 、 溴 、 碘 分 别 在 400,600 和 700'C 与 硼 发 生 作 
用 )。 硼 在 600~1 000"C 可 与 硫 、 硒 、 磷 、 砷 反应 ;在 1 000~ 
1 400 与 氮 、 碳 、 硅 作用 , 形成 氨 化 硼 BN、 BEI B,C, 
及 硅化 硼 BSI 和 B。Si, 它 们 具有 很 高 的 熔点 和 硬度 。 高 
温 下 硼 还 与 许多 金属 和 金属 氧化 物 反 应 ,形成 金属 确 
化 物 。 

化 合 物 ” 硼 与 金属 或 某 些 准 金属 及 非 金属 (Si. N. 
P. As. C 等) 的 二 元 确 化 物 的 组 成 是 非 化 学 计量 的 ,例如 
Be,B.Ni,B,, B,,As,, YB, 等 。 PARLE pu ERE, 
耐 熔 、 高 电导 率 和 化 学 情 性 的 物质 , 常 具 有 特殊 的 性 质 。 
Ali, ZB, 和 TiB, 的 热 导 率 和 电导 率 比 金属 本 身 大 10 
倍 , 熔点 高 出 1 000 多 度 。 其 他 化 合 物 有 三 讽 化 硼 、 旬 化 
m. WB. WA. mes. 

tik AIR. WORMTORASTBRR, BH 
R ZRTRMOGRAY. ARMORMETA, Ot 
化 物 的 氢 还 原 法 ， 用 氢 和 三 氧化 确 的 混合 气流 在 热 的 乌 
丝 或 钨 丝 上 沉积 出 晶 形 硼 , 纯度 可 达 99.9999, OSM 
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热 还 原 法 ， 即 用 镁 还 原 硼酸 ，@ 气 硼酸 钾 熔 融 盐 电解， 
OH, BUCH, CARRS. 

应 用 碘 在 高 温 时 特别 活 小 ， 容 易 与 氧 、 所 作用 ,可 
作 冶 金 除 气 剂 。 硼 与 塑料 或 铝 合金 结合 ， 可 成 为 有 效 的 
中 子 屏蔽 材料 ， 硼 钢 在 反应 推 中 用 作 控 制 棒 。 硼 纤维 用 


于 制造 复合 材料 ， 用 途 日 益 增多 。 (42 AE) 
penghugwu 
MAL (borides) mi. RHIES ERE 


金属 形成 的 二 元 化 合 物 ， 通 常 是 间 充 型 化 合 物 ， 它 们 不 
遵循 化 合 价 规则 ， 化 学 式 由 其 结构 来 确定 ， 例 如 MgB,、 
RullBs、Bl:Si 等 。 碘 化 物 可 由 元 素 直 接 化 合 ， 或 由 彰化 
硼 与 金属 氧化 物 在 高 温和 情 性 气氛 下 用 活泼 金属 还 原 制 
得 。 硼 化 物 通常 是 化 学 惰性 的 ， 极 硬 ， 难 熔 ， 并 有 较 高 
的 电导 率 ， 可 做 高 温 耐 火 材料 、 研 磨 材料 和 超 导 材料 。 


(42 AE) 
pengqing huahewu 
硼 氢 人 化合物 (boron hydride) Az. 
pengqinghuana 
硼 氢 化 钠 (sodium borohydride) 化 学 式 


NaBH4。 白 色 晶 状 固体 ;在 碱 性 介质 中 稳定 ， 在 酸性 介 
质 中 水 解放 出 所 ， 显 还 原 性 。 硼 毛 化 钠 可 由 和 氨 化 钠 与 硼 
酸 三 甲 酯 在 250' 反应 生成 。 在 工业 上 用 途 极 多 ， 如 可 


做 有 效 的 有 机 官能 团 还 原 剂 。 (WRA) 
pengsha 
硼砂 (borax) 化 学 式 Na,B,O,-10H,0, ZEM 


体 ; 在 空气 中 风化 ,加 热 至 400~500"C 可 脱水 成 NazB4,O， 
在 878C 熔化 为 玻璃 状 物 。 由 于 分 子 中 有 过 量 的 乞 化 大， 
熔融 的 硼砂 能 溶解 许多 金属 氧化 物 和 盐 ， 并 依 金 属 的 不 
同 而 显 特征 的 颜色 ， 例 如 
NazB,O, +CoO—~+NaBO,-Co(BO;)2 
反应 生成 的 NaBO,.Co(BO,), 为 蓝 色 。 在 分 析 化 学 上 可 
用 硼砂 珠 试验 来 鉴定 金属 离子 。 玻 璃 和 搞 瓷 工业 都 采用 
硼砂 作为 原料 。 在 焊接 工程 中 ， 用 硼砂 作 助 焊剂 。 硼 砂 
可 溶 于 水 ， 溶 液 呈 碱 性 : 
B,C2- +H,O==HB,0;+0OH- 
Att, WE T YERE E PER HH Bs OOF. 
GER) 

peng 10 
#10 (boron-10) 元素 硼 的 一 种 稳定 同位 素 ， 
符号 MB, SHB KAM HM 10 0 11 两 种 稳定 
同位 素 组 成 ， 硼 10 的 含量 为 20.0%。 

1920 #E F. W. 阿 斯 顿 将 硼 和 二 氧化 碳 充 入 放电 管 ， 
用 磁 分 析 器 证 实 了 硼 有 硼 10 和 碘 11 两 种 同位 素 。 

硼 10 的 生产 是 半 工 业 规 模 的 。 低 温 精 馏 气 化 硼 或 氯 
化 硼 是 最 常用 的 方法 ,'"BF, 富 集 在 精 馏 柱 底部 。 现 代 大 
规模 生产 硼 10 常用 交换 精 馏 法 ,使 所 化 硼 与 所 化 硼 和 葵 


FM RCM) 的 液体 配合 物 进行 对 流 交 换 而 富 集 硼 10， 
操作 在 常温 进行 。 世 界 上 硼 10 的 年 产量 可 达 吨 量 级 。 
硼 10 是 核 工业 的 重要 材料 。 由 于 ”"B (n,o) 'Li 
应 的 热 中 子 俘获 截 曾 大 , 硼 10 主要 用 来 作 反应 堆 的 中 子 
吸收 剂 或 屏蔽 材料 ，:"BF。 则 用 来 制 做 中 子 计数 器 。 
CKER MER) 
pengsuan 
硼酸 (boric acid) 化 学 式 HBO:。 白 色 晶体 ; 
在 0Y 水 中 的 溶解 度 为 2.6 克 /100 克 水 , 在 107°C 水 中 
的 溶解 度 为 37 克 /100 克 水 , 故 可 用 重 结晶 法 提纯 。 硼酸 
加 热 至 169°C，, BB IE k bk ta HBO, , HEE INR, P| SES 
脱水 为 玻璃 状 的 三 氧化 二 而 。 
硼酸 是 一 元 弱酸 ,25" 时 的 离 解 常数 为 5.8 x107, 
它 所 显示 的 酸性 是 由 于 加 合 了 氢 氧 根 离子 而 不 是 离 解 出 
ABT: 
OH 
B(OH),+H,0O—>[HO—b <OH]+H* 
of 


硼酸 与 甲醇 反应 生成 挥发 性 的 确 酸 甲 酯 (沸点 68°C ) , HR 
烧 时 火焰 呈 美 丽 的 绿色 ， 可 借以 鉴定 硼 的 化 合 物 。 硼 酸 
大 量 地 用 于 玻璃 和 扩 瓷 工业 。 由 于 它 能 抑制 霉菌 的 生长 ， 
也 用 作 医 药 消毒 剂 来 处 理 患处 ， 特 别 是 洗涤 眼睛 。 


CHE FALE ) 
pengwan 
Wise (borane) 又 称 硼 毛 化 合 物 。 为 硼 和 和 毛 的 一 
类 化 合 物 ( 见 表 )。 硼 烷 的 蒸气 有 明显 的 气味 ， 剧 毒 。 这 
各 类 WH & 

名 称 分 子 式 熔点 (C) 沸点 (C) 

乙 硼 烷 (6) B.H, —165.5 —92.5 

丁 硼 烷 (10) B.H, —120.8 16 

成 硼 烷 (9 ) B;H, —46.82 58.4 

TR WAGE (11) BsHis —123 63 

己 硼 烷 (10) BeHio —65.1 82.2 

She (14) BiH 99.5 213 


一 类 化 合 物 对 空气 极 敏感 ， 在 空气 中 会 自燃 ， 甚 至 爆 
炸 。 硼 烷 的 热 稳定 性 按 下 列 顺 序 递减 : B,H,,>B,H,> 
B,H,>B,H,,.>B,Hi)>B,H,;; 硼 烷 的 水 解 稳定 性 按 下 列 
顺序 递减 : B,.H,,>B,H, >B,H,, >B,H,,>B,H,, 

在 典型 硼 烷 的 分 子 中 ， 组 成 某 些 化 学 键 的 一 对 电子 
并 非 定 域 在 二 个 原子 之 间 ,而 是 共享 于 三 个 原子 之 间 , 即 
形成 了 三 中 心 键 (B—B—B 键 和 B 一 H 一 B 键 )。 随 着 硼 
原子 数目 的 增加 ， 在 这 种 三 中 心 键 基础 上 组 成 了 一 系列 
硼 烷 的 三 维 结构 多 面体 的 骨架 。 带 H H H 
{BH BEM eC ma BC SBC 
以 右 式 表示 。 a ee | ae 

硼 烷 发 热量 高 、 燃 烧 快 ， 在 高 能 燃料 方面 有 一 定 实 
用 潜力 。 CHAR RBA) 


pengxlanwel zengqiang suliao 
硼 纤维 增强 塑料 (boron fibre reinforced 
plastics) — 硼 纤 维 与 各 种 树脂 复合 而 成 的 高 级 复合 
材料 。 Were 1100°C 和 和 氯气 中 用 三 所 化 硼 在 钨 丝 
或 碳 丝 上 化 学 气相 沉积 而 成 的 (强度 2.80 千 克 力 /毫米 *， 
模 量 4.2 «104 千克 力 /毫米 ,密度 约 2.6 克 / 厘 米 *)。 硼 
纤维 的 抗 压 性 能 很 好 ,但 是 密度 太 大 , 直径 也 大 (0.1 = 
米 ), 使 工艺 性 受到 限制 ,价格 比 碳纤维 贵 , 而 且 在 500°C 
以 上 强度 明显 降低 ( 见 高 聚 物 复 合 材 料 )。 
硼 纤 维 增强 塑料 主要 用 于 航空 、 航 天 工业 。 
(KAR) 
pengzahuan huqhewu 
硼 杂 环 化 合 物 (heterocyclic boron com- 
pounds) 一 类 在 环 上 含有 一 个 或 多 个 硼 原 子 的 杂 
环 化 合 物 。 其 中 环 内 含 硼 - 碳 键 的 属 有 机 硼 杂 环 化 合 物 。 
硼 杂 环 中 除 硼 、 碳 外 , 尚 可 含 氧 \ 硫 、 氮 、 磷 、 硅 等 杂 原 子 。 
硼 杂 脂 环 ”包括 含 饱和 环 的 ,例如 硼 杂 环 戌 烧 、 硼 杂 
环 已 烷 等 ,以 及 含 不 饱和 环 或 环 上 含有 其 他 杂 原 子 者 ;: 


Eo ae 


BARRE MARCS 


AY oe Q 
Si B— B— 
Z < 


硼 杂 芳 环 “与 芳烃 环 等 电子 结构 ,具有 芳香 性 ,如 硼 
RAK BAAR. BRGSS. APMARRA. MRE 


eee E 
i — 
Aw 9 < 
| | 
B B ! 
(fl Sa Gn S E a ee 
A Ark & aes 
N=B 
BRAK BAK 确 杂 芳 环 有 机 金属 夹心 络 合 物 


网络 状 而 杂 环 ”如 硼 杂 二 环 [3.3.1] 王 烷 (9-BBN、 
3-BBN)、 碍 杂 人 金刚 烷 类 等 桥头 硼 杂 环 化 合 物 。 


9-BBN 3-BBN WAS Ri 


EARMARK 包括 确 酸 和 烃基 础 酸 的 醇 胺 或 氨基 
酸 衍生 物 , 含 N、O、S ee ee 


OGIO 各 
O. 
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硼 霉 素 也 是 其 中 之 一 。( 见 配 位 化 合 物 ) 

这 些 化 合 物 通常 用 各 种 硼 试 剂 与 双 官能 团 或 多 官能 
团 化 合 物 的 缩合 ,加 成 等 反应 制备 , 例如 脱毛 、 脱水 或 脱 
商 化 氨 等 缩合 环 化 反应 、 硼 -金属 转移 反应 、 硼 和 氯 化 反 应 、 
格 利雅 反应 ,改良 的 弗 里 德 - 克 雷 夫 英 反 应 等 。 

硼 杂 环 化 合 物 可 做 治 癌 药 物 、 生 理 活性 物质 、 还 原 
Fl Ain FS. ( 周 伟 克 》 


pimiao guanghuaxue š 

皮 秒 光化学 (picosecond photochemistry) 
用 超 短 脉冲 ( 皮 秒 即 1071? 秒 级 ) 激光 脉冲 探测 极 快 过 程 
反应 动力 学 的 光化学 分 支 。 随 着 第 一 台 锁 模 激 光 器 和 超 
快 光电 子 学 以 及 非 线 性 光学 测量 时 间 技 术 的 发 展 ，1966 
年 产生 了 皮 秒 激光 脉冲 ， 它 是 通过 激光 的 被 动 锁 模 和 压 
窄 技术 得 到 的 。 

皮 秒 脉冲 具有 两 个 主要 特点 : 超 短 激光 脉冲 宽度 
(107 秒 ) 和 超 高 激光 功率 。 后 者 使 人 们 对 许多 极 微弱 的 
高 阶 非 线性 现象 的 观察 成 为 现实 ， 前 者 则 使 人 们 能 直接 
研究 绝 大 部 分 瞬 态 元 反应 ， 例 如 气体 和 固体 中 的 等 离子 
体 的 形成 和 衰变 .分 子 内 电荷 的 传递 .生命 过 程 中 基 元 光 
合作 用 以 及 化 学 反应 中 极 快 的 中 间 过 程 。 

最 初 ， 皮 秒 脉冲 在 化 学 上 应 用 是 研究 溶液 中 染料 分 
子 的 激发 态 的 寿命 和 弛 驳 过 程 。 它 是 利用 双 皮 秒 脉 冲 的 
前 进 双 光子 激发 ,检测 其 荧光 ,以 实时 地 观察 激发 态 的 行 
为 。 近 年 来 , 皮 秒 脉冲 与 射流 技术 相 结合 , 研 究 单 分 子 反 
应 速率 常数 以 及 与 衰变 过 程 有 关 的 量子 力学 相干 现象 ， 
它 包 括 量 子 拍 频 , 光 解 离 、 同 构 化 、 分 子 内 氢 键 以 及 分 子 
内 能 量 分 布 等 。 例 如 用 皮 秒 激光 研究 顺 反 二 茶 基 乙烯 的 
光 同 构 化 ， 得 到 了 顺 反 同 构 化 的 速率 和 分 子 内 能 量 传递 
的 信息 。 几 皮 秒 脉冲 研究 分 子 内 能 量 分 配 和 极 快 转移 过 
程 ,对 于 分 子 模型 选择 的 激光 化 学 研究 ,具有 很 大 意义 。 

最 近 , 美 国 贝尔 实验 室 报道 了 脉 宽 只 有 8 x10”45 秒 ， 
中 心 波长 为 620 纳米 的 激光 脉冲 。 当 然 ， 脉 宽 是 不 可 能 
TERIER, 因为 按 海 森 堡 的 测 不 准 原 理 , 在 紫外 和 可 
见 光 的 范围 内 ,时 间 分 辩 的 极限 是 10"5 BAA. EX HH 
RX RRA 10-* 秒 左右 。 Ck 绯 李 志 明 ) 


pl 

外 (beryllium) 一 种 化 学 元 素 , 化 学 符号 为 Be， 
原子 序数 4, 原子 量 9.012 182, 属 周期 系 HA 族 ,是 碱土 
金属 中 最 轻 的 一 员 。 

AM 1798 年 法 国 化 学 家 N.-L. 沃克 兰 对 绿 柱石 和 
祖母 绿 进行 化 学 分 析 后 发 现 争 ,1828 年 德意志 F. 维 勒 和 
法 国 A.-A.-B. 比 西 分 别 用 金属 钾 还 原 熔 融 的 氯 化 钙 得 
到 纯 钙 。 皱 最 早 称 为 glucinum, beryllium 是 维 勒 命名 
的 , 它 来 源 于 皱 的 主要 矿石 绿 柱石 的 英文 名 beryl, 

存在 ” 皱 在 地 壳 中 的 含量 为 0.001%。 主 要 矿物 有 
绿 柱石 3BeO-Al1,0,-65i0,, ERA 2BeO-SiO, 和 人 金 绿 
宝石 BeO-Al,0,, 
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BR REAR ANS Bs 熔点 1283C， 沸 点 
2970C, 相对 密度 1.85(20"C ) 。 它 的 电子 构 型 为 1s?2s?， 
容易 失去 电子 呈 +2 价 , 钙 的 离子 半径 为 0.31 埃 , 比 其 
他 金属 小 得 多 。 皱 的 化 学 性 质 活泼 ,与 名 的 性 质 相似 ,能 
形成 保护 性 氧化 层 ， 即 使 在 红 热 时 ， 钙 在 空气 中 也 很 稳 
定 。 它 既 能 与 稀 酸 反应 ,也 能 溶 于 强 碱 , KUHA. 
的 氧化 态 为 +2、+1。 皱 的 氧化 物 、 讽 化 物 都 具有 明显 的 
共 价 性 , 钙 的 化 合 物 在 水 中 易 分 解 ,在 强酸 性 溶液 中 生成 
水 合 离子 [Be(H,0),J*+。 皱 还 能 形成 聚合 物 以 及 具有 明 
TARE ERANA H, WRA ZR Be, OCH, CO) 
TJ til CAE 6 5189 #5 mo IRS RE 

应 用 <J ESE fE ARNDT RRM, A, 
气 、 氨 、 碳 和 氧 都 好 ， 也 可 以 用 作 中 子 反射 体 和 反应 堆 底 
座 等 。 钙 还 被 大 量 用 来 制造 钙 铜 合金 ， 用 它 可 制造 不 发 
生火 花 的 工具 , 航空 发 动机 的 关键 运动 部 件 , 精密 仪器 、 
机 械 计 算 机 、 继 电器 的 关键 部 分 和 照相 机 快门 等 。 

皱 很 早 就 用 作 久 射线 管 的 窗口 ， 与 同样 厚度 的 铝 相 
th, RBA X HRN RS 17 倍 , 还 由 于 皱 的 熔点 高 ， 
有 可 能 应 用 于 透 过 强度 更 高 的 广 射 线束 。 钙 由 于 重量 轻 、 
弹性 模 数 高 和 热 稳定 性 好 ， 已 成 为 引 人 注 目的 飞机 和 导 

半衰期 为 53 天 的 ?Be 和 半衰期 为 2.5x105 年 的 !0Be 
这 两 种 放射 性 同位 素 可 用 于 地 质 年 代 的 测定 ， 特 别 是 半 
衰 期 在 MC 和 长 寿命 核 素 之 间 ( 从 5.73 x 10° 到 107 年 以 
上 ) 的 "Be, 更 是 填补 了 年 代 测 定 方面 的 空白 。 

毒性 ” 皱 化 合 物 吸 入 人 体 后 ， 能 引起 急性 的 呼吸 道 
损害 和 慢性 病 ; 皮肤 接触 可 溶性 皱 盐 能 引起 皮炎 。 皱 中 


毒 是 严重 的 工业 公害 之 一 。 (Mas RAR) 
piangulsuanna 
偏 硅 酸 钠 “(sodium metasilicate) 化 学 式 为 


Na:SiOs。 熔 点 1 088°C, 密度 2.4 克 /厘米 ?。 偏 硅 酸 钠 易 
溶 于 水 ,有 几 种 水 合 物 , 其 性 质 见 表 。 


偏 硅 酸 钠 水 合 物 的 性 质 
偏 硅 酸 钠 水 合 物 ACC) 密度 (g/cms3) 
NasSiO;:5H,O 72.2 1.749 
NasSiO;: 6H,O 70 1.807 
Na,SiO; -8H,0 48.35 1.672 
Na.SiO;-9H,0 47.85 1.646 


按 化 学 计量 混合 石英 和 纯碱 ， 在 1 000~1 350°C 下 
共 熔 ,生成 偏 硅 酸 钠 ， 
SiO,+ Na,CO; Na:SiO; +CO; 
偏 硅 酸 钠 的 粘 稠 水 溶液 叫 水 玻璃 ,又 叫 泡 花 碱 , 可 用 作 防 
腐 剂 .洗涤 剂 . 粘 合剂 .防火 剂 和 防水 剂 等 。 
ynte) 


1000~1 350°C 
— 


pianlinsuanyan 


偏 磷 酸 盐 (metaphosphate) 见 磷 酸 盐 。 


planmo’er relixue hanshu 
偏 摩尔 热力 学 函数 (partial molar thermody- 
namic function) 对 于 一 个 多 组 分 均 相 系统 ， 偏 
摩尔 热力 学 函数 Xs EXX: 

Xg=(OX/ONg)2, png (1) 
X, 称 为 在 该 系统 中 物质 B 的 偏 摩尔 热力 学 函数 。 式 中 六 
为 系统 中 的 某 一 广 延 量 ( 如 体积 、 烩 、 粹 等 ), ns 为 系统 中 
物质 B 的 物质 的 量 , 偏 微 分 ( 9X/9ns)z,p,no，… 表示 在 系 
统 的 温度 T、 压 力 p 及 除 物 质 B 外 其 他 组 分 的 物质 的 量 
no 都 不 改变 的 条 件 下 , 系统 的 某 一 广 延 量 XX 随 物质 B 的 
物质 的 量变 化 的 变化 率 。 

多 组 分 均 相 系统 的 任 一 广 延 量 均 有 其 相应 的 偏 摩尔 
热力 学 函数 ,例如 Va=(9V/9ns)m,pno- 称 为 物质 B 的 
偏 摩尔 体积 ， Ha= (3H/ara)r,pno- 称 为 物质 B 的 
Ma EAR RSs Ss 二 (3S/9ns)z,p,no,… 称 为 物质 B 的 偏 摩 
RHF 

系统 的 偏 摩尔 热力 学 函数 是 强度 量 ， 其 数值 取决 于 
系统 的 温度 .压力 和 组 成 ,而 与 系统 内 物质 的 总 量 无 关 。 

在 多 组 分 均 相 系统 中 ， 系 统 内 任 一 广 延 量 的 数值 取 
决 于 系统 的 温度 .压力 及 系统 中 各 组 分 的 物质 的 量 , 因此 
广 延 量 X 的 全 微分 表达 式 可 写 为 ， 

AX =(8X/OT) nang + (OX/ OP) ,nasnodp 

+X Xadra (2) 


在 系统 的 温度 、 压 力 及 组 成 不 变 的 条 件 下 对 式 (2) 积 分 ， 
可 得 ， 
X=DXons (3) 
式 (3) 称 为 偏 摩尔 热力 学 函数 的 集合 公式 。 此 式 表 明 , 系 
统 的 某 一 广 延 量 的 数值 等 于 系统 中 各 物质 的 物质 的 量 与 
其 相应 的 偏 摩尔 热力 学 函数 的 乘积 之 和 。 
将 式 (3) 取 全 微分 并 与 式 (2) 相 比较 ,可 得 ， 
(OX/OT ) gp,ng,nodT + (9X/Əp);,,,, dp 


+ nsdXs=0 (4) 
在 等 温 等 压条 件 下 , 式 (4) 变 为 ， 
ZinsdX_=0 (5) 


KOA MAAN AM HABA, CEH J. W. = 
布 斯 和 卫 . HAMS BT 1875 年 和 1876 年 提出 的 。 
在 偏 摩尔 热力 学 函数 中 ， 偏 摩尔 吉 布 斯 函数 是 最 有 
用 的 , 它 又 称 为 化 学 势 ,用 符号 如 表示 ,其 定义 为 ， 
p= (9G/dna)n, prng ` (6) 
RG ARAN & # 3 Be HR (2) XRG WB: 
dG = (8G/8T) p npngdT + (9G/Əp)x,,,,n dp 
+ Diusdns (7) 
HAT) 与 封闭 系统 的 热力 学 函数 基本 关系 式 : dG= 
一 SdT+Vdp 相 比较 ,可 得 ， 
dG= —SdT+Vdp+ Dusdns (8) 


此 式 即 为 组 成 可 变 系统 的 热力 学 函数 基本 关系 式 。 式 中 
È us dns 项 代表 当 系统 中 的 某 些 物质 的 物质 的 量 发 生变 


化 时 所 引起 系统 吉 布 斯 函数 的 变化 。 
如 果 系 统 经 历 一 个 等 温 等 压 变化 ， 则 式 (8) RA: 


dG= > us dns (9) 


若 该 系统 为 封闭 系统 , 且 在 上 述 变 化 中 没有 非 体积 功 , 则 
根据 吉 布 斯 函数 判断 过 程 方向 的 依据 ， 当 dG 一 之 ,adna 


<<0 时 ,该 变化 过 程 为 自发 过 程 , 34 dG = Dusdns=0 时 ， 


该 变化 过 程 为 可 闻 过程 , 即 系统 处 于 平衡 状态 。 

将 上 述 结论 用 于 相 变 过 程 和 化 学 反应 过 程 ， 可 以 得 
到 以 下 推论 ， 

@ 在 一 个 多 相 系 统 中 ， 物 质 总 要 从 化 学 势 高 的 相 自 
动 地 向 化 学 势 低 的 相 转 移 。 当 系统 中 的 每 一 种 物质 在 各 
相 中 的 化 学 势 相等 时 ( 即 ug =u = ugu =... 8 = 
虐 =…， 式 中 角 标 A、B、C、… 为 不 同 的 物质 ，&、B、… 
为 不 同 的 相 ), 系统 达到 相 平 衡 。 ` 

@ 若 一 个 多 组 分 系统 中 的 化 学 反应 符合 下 述 条 件 ， 

3vsB=0 (10) 
式 中 B 为 参加 反应 的 化 学 物质 ， vs 为 物质 B 的 化 学 计量 
数 , 反应 物 取 负 值 , 产物 取 正 值 , 则 当 之 ”ake<0 时 , 反 


应 能 自动 地 正 向 进行 。 系 统 达到 化 学 平衡 时 , 则 符合 ， 


vaks=0 (11) 
化 学 势 随 温度 及 压力 变化 的 关系 , 可 用 下 列 关 系 式 表 示 ， 
( Əzs/9p )mnpynao 一 VB (12) 
(ðug/ OT) psnping = SB (13) 
A(up/T) H 
Kx a -7 (14) 


式 (12) 一 (14) 中 的 Ve, Se, Hs 分 别 为 系统 中 物质 B 的 偏 


BEAR ABA 8 BE AB HG ee BE AB E o FR) 
plaotaifen 
MAM (bleaching powder) EBROBAR 


a 45 Ca(ClO), 和 碱 式 氯 化 钙 CaCl,-Ca(OH),-H,O, E 
白粉 的 有 效 成 分 是 Callo), CKE Ek AK, A 
此 有 漂白 作用 ， 
Ca(C1O), -2H,O—>Ca(OH), +2HCIO 
2HC10— >2HCI+ O: 
HCIO+HCI 一 >H:O+Cl， 


漂白 粉 可 被 二 氧化 碳 分 解 ; 在 潮湿 空气 中 ,会 逐渐 分 
解 ,不 易 保 存 。 漂 白粉 的 有 效 毛 含量 为 35 多 左右。 氯气 
作用 于 消 石 灰 即 得 漂白 粉 。 它 除 作 漂白 剂 外 ， 还 可 作 水 
的 杀菌 剂 和 野外 作业 中 用 于 制备 氯气。 商品 名 称 为 漂 粉 
精 的 高 级 漂白 粉 的 有 效 毛 含量 可 达 0%, HAAR 
乞 化 钙 溶 液 制 得 ,主要 成 分 是 Ca(CIO):， 它 比 普通 漂白 
粉 易 溶 于 水 ,其 漂白 能 力 接 近 纯 氧 。 (HAAL) 
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plaoling 
Me (purine) ERK op RMR — 2 S£ 
‘ KEH, 分 子 式 C.B N,, TRKI 
N “一 -MI 物 是 生命 必需 的 物质 。 味 叭 是 一 种 无 
: 色 结晶 的 弱 碱 ;熔点 216~217°C, 可 
与 苦味 酸 、 硝 酸 等 生成 盐 。 味 吟 可 以 
用 合成 的 方法 制备 ,也 可 以 从 尿酸 (2, 6, 8- 三 羟基 嘲 吟 ) 
制 得 。 用 尿酸 与 磷 酰 氯 在 强烈 的 条 件 下 反应 , 先 得 2, 6， 
8- 三 握 呆 叭 ,然后 还 原 , 即 得 呆 叭 。 这 个 方法 也 是 制备 嗓 
叭 衍生 物 常用 的 方法 。 

叮 叭 的 衍生 物 存在 于 自然 界 ， 它 的 核糖 苷 存在 于 某 
些 蘑菇 内 。 最 重要 的 味 叭 衍生 物 腺 味 叭 和 鸟 味 叭 存在 于 
~、 u, 核酸 和 脱氧 核酸 内 , 腺 味 叭 是 6- 氨 
£ HIE, SEN E 2- 氨基 -6- 羟 基 


SN TSN 


E E TES 
2 所 谓 的 稀少 味 叭 碱 , 如 6- 异 戊 烯 胶 
oui 基 腺 味 叭 等 (结构 式 如 左 )。 尿 酸 是 
Syn 最 早 取得 的 味 叭 衍生 物 ， 它 是 鸟 类 
6 异 友 烯 胺 基 腺 嘎 哈 ”和 人 类 的 代谢 产物 。 吕 啡 破 和 可 可 


碱 也 是 重要 的 味 叭 衍生 物 。 呵 叭 类 化 合 物 也 是 组 成 遗传 
物质 的 基础 。 (ABH 2) 


pie 

$X (protium) 元 素 乞 的 一 种 稳定 同位 素 ， 符 号 
iH, H55 H, KRAHA 99.985% 是 乞 。 一 般 化 学 
中 五 表示 天 然 氨 ,在 同位 素 化 学 中 五 代表 气 。 


(CRER) 
pinnatong 
频 哪 酮 (pinacolone) 又 称 3, 3- 二 甲 基 -2- 丁 
CH; O 酮 或 甲 基 三 级 丁 基 酮 。 分 子 式 
CHy—-¢—c—cy, (CB sCCOCH,, FMM AK 


| 液体 ， 具 有 类 似 薄 荷 的 气味 ， 熔 
CHs 点 —49.8°C, WEA 106C, +3} 

密度 0.801 2(25/4°C), 
频 哪 酮 的 化 学 性 质 与 一 般 的 酮 相似 。 用 金属 钠 和 水 
使 它 还 原 , 生 成 相应 的 一 元 醇 ( 见 结构 式 a) 和 二 元 醇 (b): 


ay On HO ia 
call —CHCHs coed —C—C(CHs)s 
HsC HsC CH; 
a b 


频 哪 酮 与 次 氯 酸 反 应 ,生成 三 甲 基 乙 酸 ; 与 碱 性 高 狼 酸 钾 
水 溶液 反应 ,被 氧化 成 三 甲 基 丙 酮 酸 ;与 醛 , 酮 乙酸 栈 都 
容易 发 生 缩合 反应 。 

频 哪 酮 可 由 频 哪 醇 在 酸 作 用 下 发 生 重 排 反应 制 成 。 

(HEM 黄 炜 孟 ) 

pinnatong chongpal fanying 
频 哪 酮 重 排 反 应 (pinacolone rearrangement) 
又 称 邻 二 三 级 醇 重 排 。 指 频 哪 醇 被 硫酸 转化 为 频 哪 酮 的 
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重 排 反应 。1859 年 由 德意志 化 学 家 R. EAR AB 
醇 是 最 简单 的 邻 二 三 级 醇 。 频 哪 酮 重 排 是 一 类 常见 的 缺 
电子 重 排 。 当 反应 物 分 子 在 反应 过 程 中 生成 一 个 正 研 离 
Fit, ARAL EMIS RS aS FEB BX 
个 正 碳 上 ， 新 生成 的 正 碳 离子 受到 所 连 羟基 上 未 共 电 子 
对 的 共 加 效应 而 趋 于 稳定 : 
HC CH; HsC CH3 

cHs—¢—C—cHs HY "HC cHs—C+C—CHs 


I | 
HO OH HO 


频 哪 醇 


CH3 一 迁移 


CH3 CH; 
CHe_ C+-C—cHs -HE a ee 

HO: CHs O Ch 

SENI 
EXKBHH, BERNARECBNDHETRENE 
成 。 当 结构 不 对 称 的 邻 二 三 级 醇 发 生 重 排 时 ， 优 先 失去 
的 羟基 是 从 能 够 形成 较 稳 定 正 碳 离子 的 位 置 断裂 下 来 。 
接着 发 生 烃 基 迁 移 ， 其 迁移 趋势 一 般 是 芳香 基 比 烷 基 容 
易 。 例 如 1, 1- 二 茶 基 -2- 甲 基 -1,2- 丙 二 醇和 2, 3-2% 
基 -2, 3- 丁 二 醇 经 重 排 后 主要 得 到 相同 产物 : 


mi Ce Hs H i 

| . 

CH.C— CCH =o CCC CH 

HO OH HO: CH; 

CHsC—CCsHs 

Hs Ce CoHs HsCe CeHs = O GH; 
H° l L, ~ 

CHC CCH — CHaCA CCH “/ 


H20 
HO OH HO: 


除 邻 二 三 级 醇 外 ,许多 a- 讽 代 醇 、a- 和 氨基 醇 或 1,2- 
环 氧化 物 都 有 可 能 在 一 定 条 件 下 生成 8- 羟基 正 碳 离子 
这 种 活性 中 间 体 ,而 发 生 重 排 并 得 到 相应 的 关 基 化 合 物 。 

在 合成 中 利用 这 类 重 排 可 以 制 取 一 些 很 难 制 得 的 化 
合 物 , 例 如 螺 [4. 5]-6- 癸 酮 的 合成 ， 


Me H^ 
@H:0 
Ó HO OH ` 


CHAN) 
pingheng jinsi 
平衡 近似 (equilibrium approximation) 
一 种 对 不 稳定 中 间 产 物 的 化 学 反应 动力 学 近似 处 理 方 
法 。 此 法 假定 生成 不 稳定 中 间 产 物 的 对 峙 反应 的 正 向 和 
逆向 反应 速率 近似 相等 ， 但 不 是 严格 相等 (如果 严格 相 
等 ,生成 中 间 产 物 的 反应 物 浓 度 不 再 变化 ,反应 即 不 再 进 
行 )。 以 下 一 类 反应 为 例 : 


Agta 了 
虽然 在 常见 的 情况 下 ，A、B、C 可 分 别 代表 不 止 一 种 组 


元 ,但 为 简化 讨论 ,假定 它们 分 别 代表 一 种 组 元 ， 并 对 所 
有 元 反应 是 一 级 的 , kikonk: 为 反应 速率 常数 。 按 平衡 
近似 处 理 , 假 定 有 [A] 和 k_1[B] 接近 相等 ,于 是 , 中 间 产 
物 的 浓度 为 ， 


k 
[B] ai an [A] 
To C 的 生成 速率 可 取 ， 
'k 
“a k [B] =k, TTA] 
对 上 述 反 应 按 稳 态 近似 处 理 , 可 得 ， 
k 
[B]= k 45,04] 


与 按 平衡 近似 处 理 所 得 表达 式 比较 ,分 母 上 多 一 个 k, 因 
子 。 当 kk 时 , 稳 态 近似 的 结果 可 约 化 为 平衡 近似 的 
结果 。 也 就 是 说 ,平衡 近似 实际 上 是 稳 态 近 似 的 进一步 
近似 。 一 般 来 说 ， 引 用 平衡 近似 处 理 的 体系 都 可 以 用 稳 
态 近 似 处 理 ,但 反之 则 不 可 。 

由 于 在 平衡 近似 条 件 下 ,中 间 产 物 的 浓度 并 未 达到 
真正 的 平衡 浓度 ,这 种 近似 方法 也 可 称 为 似 平衡 浓度 法 。 

(RFE) 
pingjun shouming 
平均 寿命 (average life) — 见 放射 性 寿命 。 
pingjun weineng lilun 
平均 位 能 理论 I (average potential theory) 
建立 在 对 应 态 原理 基础 上 的 一 种 溶液 理论 ， 可 分 为 单 液 
理论 和 双 液 理论 。 根 据 对 应 态 原 理 ， 保 形 液体 的 位 形 配 
分 函数 为 ; 
J=(r¥q(T 5)" 


aT, 0) 是 对 该 组 保 形 液体 都 适用 的 函数 , 与 该 液体 的 对 


比 温度 全 和 对 比 体积 有关。 
kT 
Tege 


v V 
b= Nr 

式 中 上 为 玻 耳 兹 曼 常 数 ;V 为 体积 ;T HANSEN 为 
分 子 数 。 

单 液 理论 把 混合 物 等 价 于 一 种 假想 液体 ， 此 液体 每 
一 分 子 具 有 混乱 地 为 其 他 分 子 所 包围 的 平均 位 能 ， 平 均 
一 对 分 子 的 相互 作用 特征 参数 为 《sx#t> 和 《<rx>， 它 们 与 混 
合 物 的 组 成 有 关 。I. 普 里 基金 提出 ,在 一 对 分 子 的 势能 函 


数 为 伦 纳 德 -琼斯 型 , 即 ocr) =er[2()° - (7) ] 的 
情形 下 ， 


6 6 6 
2 p% * * * 2 < 其 * 2 
(XAEAATAA + 2XAXBEABT Ap + VERR BB 


<*> = 12 12 12 
26% * * wt 26% ot 
XAEAATAA 十 2XAXBEABTAB + XEEBBT BB 
* 和 2 闫 12 # pei? 2 ew pei? 
(r®) =( XAEAAFAA 十 2XAXBSABTAB + XBEBB BB \1/6 
a * neh * 26 2p* p% 
XASAATAA + 2XAXBEABTAB + XEEBBTBB 


AH x, 和 xs 为 组 分 的 摩尔 分 数 。 位 形 配 分 函数 为 

J = eax. <T>, <6)" 
式 中 NA 和 Ns 为 分 子 数 。 由 此 得 出 用 一 套 参数 (>、<5》 
来 描述 溶液 的 性 质 的 表示 式 , 称 单 液 理论 。 

双 液 理论 把 混合 物 等 价 于 两 种 假想 液体 混合 而 成 的 
理想 溶液 。 一 种 假想 液体 以 人 A 分子 为 中 心 ， 具 有 混乱 地 
为 其 他 分 子 所 包围 的 平均 位 能 ， 平 均一 对 分 子 的 相互 作 
用 特征 参数 为 ( 约 和 《人 74>。 另 一 种 以 也 分子 为 中 心 , 具 有 
混乱 地 为 其 他 分 子 所 包围 的 平均 位 能 ， 平 均一 对 分 子 的 
相互 作用 特征 参数 为 4s8> 和 78; 普 里 戈 金 提出 : 


* „#6 x peo \2 
(《XAEAATAA 十 XBEABTAB ) 


<s> = pr 本 ut? 
XAEAATAA T X5SABTAB 


并 p12 * p1? 6 
XAEAATAA + XBEABTAB y 


* p*6 并 ,*6 
XAEAATAA XBEABTAB 


eb =( 


* 6 * >*Š 2 
(XBEBBTBB + XAEABT AB ) 


Ce¥> = 
* #12 * #12 
XBEBBT BB T XAEABTAB 


12 12 
rt) =( XBEBprBB 十 XASAB7AB y 

Be * p% * p*6 
XBEBBTBB + XAEABTAB 
溶液 的 位 形 配 分 函数 为 . 


(Na + Na)! 
J= Nong, ra CD, C5 4 


x [r$a a> s CBB )]B 

双 液 理论 用 两 套 参数 WR 和 < > (Gy) 来 描 
述 溶液 的 性 质 。 单 液 理论 和 双 液 理论 的 g( <T> ,<O>) TD 
从 液体 的 统计 力学 模型 或 纯 人 A 和 纯 B 的 物理 性 质 得 到 。 

平均 位 能 理论 的 适用 范围 比 保 形 溶液 理论 要 宽 一 
些 , 不 局 限于 两 种 分 子 大 小 和 形状 相近 的 溶液 ,能 够 对 吉 
A M ë gk GF 和 体积 VF 符号 相反 的 现象 给 予 与 实验 结 
果 较 为 符合 的 解释 。 20 世纪 60 年 代 后 期 ， 出 现 了 平均 
位 能 的 范 德 瓦 耳 斯 型 理论 ， 与 实验 结果 比较 ， 符 合 程度 
有 所 改进 。 (ABR KEZ) 


pingxing fanying 

平行 反应 (parallel reaction) 也 称 竞争 反应 。 
若 一 组 元 作为 反应 物 同 时 参加 两 个 或 两 个 以 上 的 元 反 
应 ， 则 这 种 体系 的 反应 集合 称 为 平行 反应 。 平 行 反应 在 
催化 反应 中 是 常见 的 。 例 如 ， 乙醇 可 以 平行 地 进行 脱水 
和 脱氧 两 种 反应 。 选 择 不 同 的 催化 剂 可 使 这 两 种 反应 之 
一 占 优 势 。 这 也 就 是 所 谓 选择 性 。 有 时 平行 反应 的 产物 
是 相同 的 。 例 如 ， 一 氧化 氮 可 以 通过 均 相 和 多 相 两 种 不 
同方 式 平行 地 进行 分 解 而 得 到 氧 和 氮 。 对 平行 反应 来 说 ， 
其 反应 物 消 耗 的 速率 大 致 由 最 容易 进行 的 反应 来 确定 ， 
从 而 使 其 表 观 活化 能 曲线 具有 向 上 凹 的 形状 。 高 温 时 ,总 
包 反 应 速率 由 活化 能 较 大 的 反应 决定 ， 低温 时 由 活化 能 
较 小 的 反应 决定 。 均 相 和 多 相 的 平行 反应 ， 高 温 有 利于 
均 相 反应 ;低温 则 有 利于 多 相反 应 。 (RFE) 
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pingguosuan 
苹果 酸 (malic acid) ”又 称 羟基 丁 二 酸 。 HFR 
HOOCCHOHCH,COOH, 它 广泛 存在 于 未 成 熟 的 水 果 如 
RBS. LU. RS. BHP. 

苹果 酸 分 子 中 含有 一 个 手 性 碳 原子 〈 见 不对 称 原 
子 ), 有 两 种 对 映 异 构 体 ( 见 对 映 现象 )， 即 左旋 苹果 酸 和 
右 旋 苹 果 酸 ,其 结构 式 分 别 为 ， 


oti 
HO— Ç —H H— ç —OH 
CHCOOH CHCOOH 
左旋 苹果 酸 右 旋 苹果 酸 


天 然 存 在 的 为 左旋 苹果 酸 , 为 无 色 结晶 ;熔点 100'C ， 
MAZE 140°C 左右 即 分 解 成 了 烯 二 酸 ; 深 于 水 、 乙 醇 、 丙 
酮 中 。 苹 果 酸 含有 羧基 和 羟基 ， 具 有 这 两 种 官能 团 的 性 
质 ， 例 如 与 醇 作 用 形成 单 酯 或 双 酯 。 苹 果 酸 不 能 形成 酸 
BF, MOAT RAKE. 

由 反 丁 烯 二 酸 钙 经 延 胡 索 酶 发 酵 水 合 ， 首 先生 成 左 
RERRS, RILRRERERR. BEAT M= sk 
Mü T M k 26 m S E EAC DK, FT AER DT EER Ro 
右 旋 苹果 酸 可 由 外 消 旋 体 拆 分 制 得 。 

苹果 酸 无 毒 ,广泛 用 于 食品 工业 ,如 制造 饮料 。 苹 果 
酸 钠 是 无 盐 饮食 的 调味 品 。 苹 果 酸 酯 可 作 人 造 奶油 和 其 
他 食用 油脂 的 添加 剂 。 苹 果 酸 也 是 制造 醇 琶 树脂 的 重要 


单 体 。 (È 宪 ) 
pingbl xlaoying 
屏蔽 效应 (shielding effect) 多 电子 原子 中 


核电 荷 ( 见 原子 核 ) 对 某 一 电子 的 吸引 作用 ， 部 分 地 被 其 
他 电子 对 该 电子 的 排斥 作用 相抵 消 的 效应 。 氢 原子 的 核 
电荷 和 核 外 电子 数 都 是 1， 不 存在 其 他 电子 的 作用 ， 这 
个 电子 的 能 量 为， 

E,=—2.17x107?!/n? (kJ) 
式 中 ?为 主 量子 数 。 

在 多 电子 原子 中 ,对 于 某 电子 而 言 ,由 于 其 他 电子 对 
它 的 斥 力 ， 核 对 它 的 引力 减弱 了 。 如 锂 原子 的 核电 荷 为 
3, 核 外 第 1 层 有 2 个 电子 ,第 2 层 有 1 个 电子 ,后 一 个 电 
子 因 受 前 2 个 电子 的 斥 力 ,所 受 “ 净 引力 ”减弱 了 。 

屏蔽 效应 可 表示 为 ， 

Z*=Z—a 
式 中 Z* 为 有 效 核电 荷 数 ;2 为 核电 荷 ;o 为 屏蔽 常数 , 它 
表示 因 电子 间 斥 力 被 屏蔽 掉 的 部 分 核电 荷 ， 因 此 原子 内 
某 电子 的 能 量 为 ， 
E, = —2.17x1077(Z—0)?/n?_ (kJ) 

20 世纪 30 ER, 美国 科学 家 J. C. 斯 莱特 根据 实验 
结果 提出 计算 屏蔽 常数 的 规则 ， 

© 把 原子 中 的 电子 写成 以 下 几 组 : (ls)、(2s2p)、 
C3s3p), (3d), (4s4p ) (4d) (4f)、… 等 。 

@ 处 于 右边 的 电子 对 左边 各 组 电子 不 起 屏蔽 作用 ， 
Bl c=0。 
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© (nsnp) 相互 间 的 屏蔽 常数 c=0.35， 对 于 1s， 
7=0.30, 
© (n—1)E Bf ns.np 层 电子 屏蔽 的 "=0.85。 
© (n 一 2) 层 及 更 里 层 电 子 对 nn 层 电 子 的 屏蔽 是 完 
全 的 ， 即 c=1.00。 
处 于 左边 各 组 电子 对 ?*dq、 吐 的 屏蔽 常数 = 
、 根据 这 些 规则 就 能 求 得 有 效 核电 荷 。 如 氮 的 核 外 有 
7 个 电子 (1s):(2s2p)5, 则 得 
c=(2X0.85)+(4x0.35)=3.10 
Z*=7—3.10=3.9 
即 氮 原 子 中 对 (2s2p) 上 某 电 子 的 有 效 核 电荷 为 3.9。 又 
如 钒 的 核 外 电子 为 , (1s)2(2s2p)s(3s3p)s(3d)3(4s)2, xf 
4s 的 屏蔽 ， 
o=(10x1.00)+(11x0.85)+0.35=19.7 
Z*=23-19.7=3.3 


1.00 


即 
E a= 2.17 a 3.3? (kJ) 
s.p 对 核电 荷 屏 蔽 强 于 df, 与 sp 电子 云 径 向 分 布 
离 核 较 近 有 关 ; 从 另 一 方面 看 ，nsnp 电子 受 (n 一 1) 层 电 
子 屏蔽 不 完全 。 
按 斯 莱特 规则 计算 得 到 的 2* ， 虽 不 够 精确 , 却 有 助 
于 对 原子 体积 和 电 负 性 等 的 理解 。 (PEF) 


po 

$h (polonium) 一 种 天 然 放射 性 元 素 ,化 学 符号 
Po, 原 子 序数 84， 属 周期 系 WA 族 。 半 衰 期 最 长 的 同位 
素 是 外 209。 因 纪念 M. 居 里 的 祖国 波兰 (Poland) 而 
命名 。 

AM 1898 Æ M. 居 里 和 P. 居 里 在 处 理 沥 青 铀 矿 时 
发 现 外 。M. 居 里 在 寻找 矿物 的 放射 性 载体 时 ,从 沥青 铀 
矿 内 与 硫化 镑 共 沉 淀 的 馏分 中 提取 了 和 外。 

存在 已 发 现 质量 数 192~218 的 全 部 外 同位 素 , 除 
外 210、 针 211. 外 212、 外 214、 外 215、 外 216、 外 218 是 
天 然 放射 性 同位 素 外 ,其 余 都 是 通过 人 工 核 反应 合成 的 。 
天 然 存在 的 针 是 三 个 天 然 放 射 性 衰变 系 的 成 员 ， 存 在 于 
所 有 铀 矿石 . 针 矿 石 中 ， 在 达到 放射 性 平衡 的 矿石 中 ,外 
与 铀 的 重量 比 为 7.6x10-1:1。 地 壳 中 外 的 平均 丰 度 为 
3x 107" % ,每 吨 铀 矿石 约 含 100 微克 针 。 

性 质 ” 针 为 银白 色 金 属 。 针 同位 素 的 主要 核 性 质 
见 表 ， 针 210 是 外 的 最 重要 的 同位 素 。 

外 在 黑暗 中 发 光 , 熔点 为 254"C ,沸点 962°C ;低温 时 
具有 简单 立方 晶 格 (oe 型 ), 大 约 36C 时 转变 为 简单 菱形 
体 晶 格 (8 型 ); 型 针 的 密度 为 9.4 克 / 厘 米 :。 外 原子 的 
电子 构 型 为 (Xe)4fl45dl06s26p4, 氧 化 态 为 一 2、 十 2、 十 4、 
+6, U +4 和 氧化 态 最 稳定 ， 化 学 性 质 与 态 和 钛 相似 。 
250C 时 氧 可 将 外 氧化 成 二 氧化 外 , 外 比 确 更 容易 与 酸 进 
行 反应 ,外 与 氢 或 碱 金 属 形成 外 化 物 ( 如 互 Po 和 Na:Po); 


外 同位 素 的 核 性 质 


REX ”半衰期 ”衰变 类 型 | 质量 数 ”半衰期 ”衰变 类 型 
192 3.5xl0 sa 206 8.8d EC;a 
193 0.45s a 207 5.84h EC;B*;a 
194 0.7s a 208 2.898a a;EC 
195 4.5s a 209 102a a;EC 
196 5.5s a 210 138.38d a 
197 56s a 211 25.2s a 
198 1.76min  a;pB+ 十 EC || 212 45.1s a 
199 5.2min B++EC;a|} 213 4.2x10-'s a 
200 11.5min B++EC;all 214 1.64x10“s a 
201 15.3min Bi+EC;all 215 1.78X10s a;B7 
202 44.7min B++EC;all 216 0.15s a 
203 36min B++EC;al| 217 <10s a 
204 3.53h EC;a 218 3.05min a;p- 
205 1.80h B++EC;a 


+6 价 针 很 少 ， 但 存在 稳定 的 +2 价 化 合 物 (如 PoCl,), 
外 也 能 从 +4 价 还 原 到 +3 价 。 

制 取 ” 痕 量 的 针 可 以 从 铀 矿石 、 镭 盐 溶 液 或 所 的 衰 
变 产物 中 得 到 ; 从 铀 矿 中 提取 针 是 用 盐酸 处 理 提 铀 后 的 
铀 矿 残 余 物 ,然后 用 硫化 氧 处理, 饱和 外 的 硫化 物 同 时 沉 
淀 下 来 ,再 进行 多 次 分 级 沉淀 ,外 富 集 在 溶液 中 ， 用 银 置 
换 得 到 金属 外 。 提 纯 方法 有 ;化 学 分 离 、 电 化 学 沉积 、 真 
空 升 华 。 毫 克 量 的 外 可 用 中 子 照 射 匀 得 到 。 

应 用 外 的 放射 性 较 镭 强 ， 可 作为 % 放射 源 ; 也 
可 将 外 沉积 在 钙 上 ， 用 作 中 子 源 ， 由 ”Be (xn) C, 
*Be(a,n)3‘He 核反应 产生 中 子 。 针 也 可 用 来 消除 静电 ， 
还 用 作 航 天 设备 的 热源 。 

参考 书目 

M. Schmidt and W. Siebert, The Chemistry of Sulphur, 

Selenium, Tellurium and Polonium, Pergamon, Oxford, 


1973. 
CRS HE) 


po 210 
$h 210 (polonium-210) 放射 性 元 素 针 的 一 
种 同位 素 。 符 号 Po, 简写 为 :Po。 针 210 42988 F 
(RaF), 

1898 年 M. 居 里 用 酸 处 理 提取 过 铀 的 沥青 铀 矿 矿渣 ， 
再 用 硫化 氨 处 理 此 酸 溶 液 后 ， 于 沉淀 中 发 现 了 第 一 个 放 
射 性 核 素 一 一 外 210, i 

Fh 210 是 % RRR RN MYHR, Bo 射 
线 的 能 量 是 5.304 51 兆 电子 伏 ;Y 射线 的 能 量 为 0.804 兆 
电子 伏 , 发 射 几率 很 小 ( 约 0.001 2%), 半衰期 为 138.38 
天 。3.7X10" 贝 可 的 针 210 重 2.23 x 1074 毫克 。 外 210 属 
极 毒性 核 素 , 对 人 体 的 有 效 半 减 期 为 25 R, 在 人 体 中 的 
最 大 容许 积存 量 为 1.48 X104 贝 可 。 针 210 在 放射 性 工作 
场所 空气 中 和 露天 水 源 中 的 最 大 容许 浓度 分 别 为 7 .4 x 
10° 和 7.4 贝 可 / 升 。 由 于 外 210 极 易 扩散 到 空气 中 , 操 


作 时 需要 在 密闭 的 工作 箱 中 进行 。 

大 量 生产 外 210 的 途径 是 人 工 制 取 。 方 法 是 用 氧化 匀 
作 靶 材料 在 核反应 堆 中 经 中 子 照 射 制 得 : 

209Bi(n, y) Bi apo 

此 法 可 获得 克 级 外 210。 照射 产生 的 针 210 分 散在 大 量 
氧化 饮 中 并 混 有 由 于 靶 材 料 不 纯 而 产生 的 银 110 同 质 异 
BER. 124 等 放射 性 杂质 。 将 氧化 匀 革 溶解 后 ， 加 入 
锯 、 银 或 铜 等 金属 ,使 外 210 自沉 积 在 这 些 金属 上 从 而 
实现 初次 分 离 ， 然 后 再 用 酸 溶解 沉积 物 并 用 电解 法 将 外 
210 沉积 在 阴极 上 而 得 到 纯化 。 此 外 , BARE RR 
法 、 蒸 馏 法 也 可 用 于 分 离 纯化 外 210。 

外 210 Mo 射线 电离 能 力 很 强 ， 可 用 于 制作 静电 消 
除 器 和 负 和 氧 离子 发 生 器 。 利 用 外 210 比 活 度 高 、% 射线 
与 轻 元 素 作用 能 产生 中 子 的 特点 ， 还 可 以 制 成 不 同 能 量 
的 、 体 积 小 而 中 子 强 度 高 的 中 子 源 ,如 反应 堆 启动 用 中 子 
源 、 模 拟 铀 235 裂变 谱 中 子 源 等 等 ;此 外 也 可 用 作 核 电池 
的 燃料 。 

参考 书目 

K. W. Bagnall, Chemistry of the Rare Radioelements, 
Butterworths, London, 1957. 
(3 A F]) 

po 
$ (promethium) 一 种 人 工 放 射 性 元 素 ， 化 学 
符号 Pm, 原子 序数 61, 属 铜 系 元 素 。 半 衰 期 最 长 的 同位 
FEE 145, $0 rh AIX prometheus k), 

RIL 1945 ÆJ. A. 马 林 斯 基 和 工 . E. 格 伦 丁 宁 从 
铀 的 裂变 产物 中 首先 分 离 得 到 抛 的 两 个 同位 素 钴 147 和 
$6139, 尽管 在 此 以 前 许多 人 从 光谱 线条 的 观察 中 ,已 发 
现 了 这 种 元 素 ,但 没有 人 能 从 自然 界 的 矿石 中 分 离 出 氏 。 

$E 147 可 从 有 裂变 产物 中 提取 ,也 可 用 中 子 照射 钞 146 
制 得 : 

itNd (n, y) Nd >azPm 

性 质 已 发 现 质量 数 132~154 HEREA, H 

主要 核 性 质 见 表 。 其 中 最 重要 的 是 钵 147。 


饮 同 位 素 的 主要 核 性 质 

MEX ”半衰期 ”衰变 类 型 | 质量 数 ”半衰期 ”衰变 类 型 
132 4s B++EC | 144 1.0a EC 
133 12s B*+EC || 145 17.7a EC;a 
134 24s Bt+EC | 146 5.53a EC;B- 
135 0.8min ÜB*+EC | 147 2.62a B- 
136 1.8min B++EC | 148 5.37d ` 
137 2.4min B++EC | 149 53.lh 8- 
138 3.5min B++EC | 150 2.7h p- 
139 4.15min B*t+EC 151 28h B` 
140 9.2s B*+EC 152 15min $7 
141 20.9min Bt; EC || 153 5.3min B- 
142 40.5s Bt;EC 154 2.7min PB- 
143 265d EC 


801 


Po 


#4 


FATT amaA, AA 1 168°C, BA 2 460°, 密 
7.22 F/B (25°C), MATH & + # HW (Xe) 
4f55d"6s?, 氧化 态 为 十 3。 在 碱 性 介质 中 Pmi+ ERIA 
化 物 Pm(OH), 沉淀 ， 加 热 时 转变 为 Pm,0,。 氏 RL 
物 、 硝 酸 盐 是 可 溶性 盐 , 草 酸 盐 、 氟 化 物 难 溶 。 

# F| S BE Ey ARH MAM. RR S- BEERS 
RABE DORE X, Whe SAM. BERT 
酸 、 乙 二 胺 四 乙酸 .二 亚 乙 基 三 胺 五 乙酸 等 有 机 酸 形成 络 
合 物 ， 可 利用 这 些 络 合 物 与 其 他 希 土 元 素 的 络 合 物 稳定 
常数 的 差别 来 进行 彼此 的 分 离 。 

应 用 $u 147 是 纯 有 发射 体 ， 半 衰 期 适中 ,可 以 作 
软 B 放 射 源 , 用 于 纤维 和 造纸 生产 过 程 中 , 消除 聚集 的 静 
Hi, AER. Sith BR. #E 147 的 B" 射线 
能 使 荧光 体 发 光 ， 可 制作 易于 防护 的 发 光 粉 和 用 于 航标 
灯 ， 也 可 用 作 核 电池 的 燃料 。 

参考 书目 

M. Haissinsky and J. P. Adloff, Radiochemical Survey 
of the Elements, Elsevier, Amsterdam, 1965. 
(HZ AER) 
Pojin 
珀 金 , W.H. Jr. (William Henry Perkin, Jr. 


1838~1907) ”英国 有 机 化 学 家 。1838 年 3 月 12 日 生 
于 伦敦 ,1907 年 7 月 14 日 卒 于 萨 德 伯 里 .1853 年 在 皇家 化 
学 学 院 就 学 于 德国 有 机 化 学 家 A. W.von £ k HSE 
后 获得 皇家 化 学 学 院 、 霍 普 金 斯 大 学 .牛津 大 学 等 许多 大 
学 的 学 位 1855 一 1857 年 ,做 堆 夫 
曼 的 实验 助手 ， 同 时 在 家 里 建立 
了 自己 的 实验 室 。1866 年 珀 金 当 
选 为 英国 皇家 学 会 会 员 。1883 年 
任 英国 化 学 会 会 长 。 

珀 金 在 1856 年 用 铬 酸 氧 化 
SRAWARH, WTE 
染料 ， 当 年 取得 了 专利 。 它 是 最 
早 的 合成 染料 。 他 于 1857 年 在 哈 
罗 建 苯胺 紫 工 厂 ， 为 茉 胺 染料 工 
业 的 开端 。1858 年 珀 金 和 合作 者 合成 了 甘氨酸 ;1861 年 
合成 了 酒石酸 。1867 年 他 由 芳 醛 类 和 脂肪 酸 栈 , 在 碱 的 
存在 下 合成 了 不 饱和 酸 ， 此 反应 即 “ 珀 金 反 应 ”, 或 称 “ 珀 
TERE”. 他 对 香料 也 进行 过 深入 的 研究 ，1868 Æ% 
次 由 水 杨 醛 和 乙酸 本 合成 香 豆 素 ， 这 是 最 早 的 人 工 合成 
香料 。 1869 年 珀 金 取 得 独家 工业 生产 合成 著 素 的 专利 。 
1889 年 获 英国 皇家 学 会 戴 维 奖章 。 其 主要 著作 有 《实用 
化 学 教程 >《 有 机 化 学 》《 无 机 化 学 ?等 。 


(404) 
poru 
WEL (demulsification) 破坏 一 个 乳 状 液 , 使 
它 分 成 油水 两 层 的 过 程 ， 例 如 原油 乳 状 液 的 破坏 。 破 乳 
的 方法 很 多 ,有 吸附 和 过 滤 , 或 者 往 乳 状 液 中 加 入 某 种 对 
内 相 有 亲 和 能 力 的 吸附 剂 ， 或 使 乳 状 液 通 过 装 有 此 类 吸 
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附 剂 的 过 滤器 ,如 白土 可 破坏 w/o 型 乳 状 液 ,但 更 多 更 普 
遍 的 手段 是 加 入 某 种 化 学 试剂 ,破坏 或 置换 在 油 - 水 界面 
上 已 被 吸附 的 成 膜 物质 , 降低 油 -水 界面 膜 的 强度 ， 以 达 
到 破 乳 效果 。 用 脂肪 酸 皂 作 乳 化 剂 形成 的 o/w 型 乳 状 液 ， 
只 要 加 入 强酸 即 可 破坏 。 原 因 是 酸 加 入 后 ， 使 脂肪 酸 皇 
变 成 无 乳化 作用 的 脂肪 酸 。 一 价 脂肪 酸 皂 形成 的 o/w 型 
乳 状 液 ， 加 入 高 价 金属 离子 ， 轻 微 搅动 ，、 也 可 使 乳 状 液 
破坏 。 如 果 剧 烈 搅 拌 , 则 可 形成 w/o 型 乳 状 液 。 环 氧 乙 
烷 和 环 氧 丙烷 的 戏 段 共 京 物 是 破坏 w/o 型 乳 状 液 最 常 
用 的 破 乳剂 ， 特 别 是 对 原油 乳 状 液 的 破坏 。 此 类 破 乳 剂 
在 浓度 极 低 时 就 有 较 高 的 界面 活性 ， 可 以 从 油 -水 界面 
上 部 分 或 下 部 分 置换 原油 中 成 膜 物质 , 降低 原油 -水 界面 
膜 的 强度 , 因而 有 较 好 的 破 乳 效果 。 CEIA) 


poruji 

破 乳 剂 (demulsifying agent) 一 类 能 破坏 
乳 状 液 的 稳定 性 ， 使 分 散 相聚 集 起 来 并 从 乳 状 液 中 析出 
的 化 合 物 。 在 化 工 生 产 中 ， 用 破 乳 剂 可 回收 乳 状 液 里 没 
有 参加 反应 的 原料 或 产品 等 。 

破 乳 剂 有 ;水 、 溶 剂 .无 机 盐 类 电解 质 、 对 抗 型 表面 
活性 剂 和 非 离子 型 表面 活性 剂 等 。 乳 液 中 加 入 溶剂 或 无 
机 盐 类 电解 质 , 可 以 改变 水 相 或 油 相 的 比重 ,促使 乳 状 液 
破坏 。 例 如 硫酸 钠 、 硫 酸 镁 和 明 矶 等 多 价 的 金属 盐 都 可 
以 破坏 分 散 相 微 滴 表面 的 双 电 层 ， 使 微 滴 聚 集 而 析出 。 

正 离子 型 乳化 剂 不 能 与 负离子 型 表面 活性 剂 并 用 ， 
利用 这 个 特性 ,可 以 破坏 一 些 乳液 。 例 如 ,在 高 分 子 合成 
工业 中 常用 十 二 烷 基 硫酸 酯 的 钠 盐 或 者 十 二 烷 基 葵 磺 酸 
钙 作 乳化 剂 进行 乳液 聚合 。 要 回收 未 反应 的 单 体 原料 时 ， 
可 以 用 烷 基 首 化 吡啶 等 正 离子 型 表面 活性 剂 与 硫酸 或 磺 
酸 离子 结合 生成 难 离 解 的 吡啶 盐 , 使 油 相 和 水 相 分 开 。 

有 少数 的 乳 状 液 是 靠 乳 液 的 粘度 大 而 保持 它 的 稳定 
性 ,加 水 或 溶剂 可 改变 它 的 粘度 ,或 者 使 乳化 剂 的 浓度 下 
降 到 所 要 求 的 水 平 以 下 ,以 破坏 乳 状 液 。 

非 离子 型 表面 活性 剂 的 破 乳 效果 很 好 。 例 如 ， 十 八 
矶 醇 众 氧 乙烯 聚 氧 丙 烯 秦 有 段 型 醚 是 一 种 很 有 效 的 原油 破 
乳剂 ,只 要 加 入 少量 这 种 破 乳 剂 ,就 可 以 破坏 体系 的 亲 水 
和 亲 油 平衡 ,促使 原油 析出 水 相 。 GKR) 


puzhan 
铺展 (spreading) ”以 固 - 液 界面 取代 固 - 气 界面 
的 过 程 ,同时 液体 表面 也 进行 扩展 (图 1)。 通 常 定义 单位 


图 1 液体 在 固体 上 
的 铺展 


铺展 面积 体系 吉 布 斯 自由 能 ( 即 吉 布 斯 函数 ) 的 下 降 为 铺 
展 系数 ,以 S 表示 : 
S= 一 AG/4= ?yae 一 (yar 十 ?rag) 


AH — AG 表示 体系 吉 布 斯 自由 能 的 下 降 ，4 为 展开 面 
积 ; ?se 为 固 - 气 界 面 自由 能 ，?sr 为 固 - 液 界面 自由 能 ; 
Yue 为 液体 的 表面 自 由 能 。 

根据 上 式 , 在 恒温 恒 压 下 , 若 S>0, 则 液体 能 自动 在 
固体 表面 上 展开 。 通 过 杨 氏 润 湿 方程 得 到 铺展 系数 与 接 
触角 9 之 间 的 关系 ， 

S=7Ysg— Ysu — Yra = Yra (cos) — 1) 

当 接 触角 9=0" 时 ， 液 体 在 固体 表面 完全 展开 。 铺 展 系 
数 除 通过 接触 角 方 法 测定 外 , 还 可 用 滴 高 法 进行 测定 。 其 


h2 
HAAR S=- PO, RP o IRERE g 为 重力 


加 速度 ;hu 为 液 滴 最 大 高 度 。 

如 果 将 一 滴 液 体 放 到 另 一 种 与 它 不 相 混 溶 的 液体 表 
面 上 ， 可 能 发 生 一 种 液体 在 另 一 种 液体 表面 上 的 展开 ， 
有 以 下 几 种 情况 ， 

中 一 种 液体 (例如 油 ) 在 另 一 种 液体 (例如 水 ) 表 面 上 
不 铺展 ， 形 成 漂浮 的 油 滴 似 “透镜 ”， 达 到 平衡 时 可 得 ， 

72 = 71 COS 0, + y12 COS 0, 
式 中 :为 液体 2 的 表面 张力 ; 7, 为 液体 1 的 表面 张力 ; 
ie 为 液体 1 与 液体 2 之 间 的 界面 张力 ;91 为 2, SK 
方向 间 的 夹 角 ; 0, 为 yt 与 水 平方 向 间 的 夹 角 。 此 式 为 三 
种 界面 张力 之 间 的 平衡 结果 (图 2)。 


Pi 
=< 


< 图 2 在 水 面 上 的 油 
ai 


z Pn 

@ 一 种 液体 在 另 一 种 液体 表面 上 展开 形成 双重 膜 ， 
此 膜 有 相当 的 厚度 ;有 液 - 液 ,, 液 -空气 两 个 界面 。 

@ 一 种 液体 在 另 一 种 液体 上 展开 ,形成 一 单 分 子 
膜 。 一 种 液体 能 否 在 另 一 液体 上 展开 ,可 用 铺展 系数 来 判 
Br. AW Sab 表示 液体 a 在 液体 b 上 的 铺展 系数 , 则 得 : 

Sab= Yb— Ya — Yav 

AH yb 为 液体 b 的 表面 张力 ，Ys 为 液体 a 的 表面 张力 ， 
Yoo 为 液体 4.b 之 间 的 界面 张力 。 若 Sab>0, 则 液体 a 能 


在 液体 b 表 面 自动 展开 。 (i &) 
pujutang 
MRR (dextran) NRA. HHS k, 


存在 于 某 些微 生物 在 生长 过 程 中 分 刻 的 粘液 中 。 葵 聚 糖 
具有 较 高 的 分 子 量 , 主要 由 D- 葡 萄 吡 喃 糖 以 e ,1.>6 键 
HR, KMHAA1>2.1>3, 1>4 连接 的 。 随 着 微生物 
种 类 和 生长 条 件 的 不 同 ， 其 结构 也 有 差别 。 它 具有 高 的 
比 旋光 度 [aJ + 199° GK); 部 分 水 解 主要 得 到 异 麦 芽 
糖 。 葡 聚 糖 在 输血 过 程 中 可 代替 一 部 分 全 血 , 作 为 血浆 体 
积 的 扩充 剂 ( 称 为 代 血 浆 )。 商 品 血浆 代用 品 是 部 分 解 聚 
WARR, MAT ABBE IK. 

用 茂 糖 发 酵 ， 得 到 一 种 化 学 改 性 的 葡 聚 糖 ， 商 品名 
为 交 联 葡 聚 糖 。 这 种 葡 聚 糖 的 分 子 中 有 交 联 网 状 结构 ， 


可 作 分 子 得 使 用 ， 使 低 分 子 量 的 化 合 物 与 高 分 子 量 的 化 
合 物 分 开 。 (Mest 张 FH) 


putdotang 
WME (glucose) ”又 称 右 旋 糖 或 “血糖 "。 为 一 

CHO MH Bw, 分子 式 
C,H,,0,CHO, & 
光合 作用 的 产 
物 ， 也 是 自然 界 
中 存在 量 最 大 的 
化 合 物 之 一 。 葡 
萄 糖 最 初 是 从 葡萄 汁 中 分 离 结 晶 的 ， 因 此 得 名 。 它 以 游 
离 的 形式 存在 于 植物 的 浆 汁 中 ,尤其 是 水 果 、 蜂 蜜 、 血 浆 、 
MERA. ERAN MRAS EH 0.08~0.1%, BK 
量 的 存在 形式 是 结合 组 成 蔗糖 、 淀 粉 、 肝 糖 、 纤 维 素 和 
+S. 

ER ”葡萄糖 是 生命 不 可 缺少 的 物质 ， 在 有 机 体内 
氧化 成 二 氧化 碳 和 水 ， 是 能 量 的 来 源 ,此 外 , 它 又 是 工业 
原料 。 市 售 葡萄 糖 的 分 子 式 为 CsHi:0e.H:O， 为 无 色 粒 
状 晶体 ， 全 称 x-D- 葡 萄 吡 喃 糖 一 水 合 物 。 

葡萄 糖 含有 多 个 羟基 。%- 葡 萄 糖 的 熔点 146°C ,其 一 
水 合 物 熔点 83°C ; B- 葡 萄 糖 熔点 148~155°C, WAEA 
溶 于 水 ， 在 室温 下 , 饱和 水 溶液 含有 51.3% (BH 
Be, 在 有 机 溶剂 中 ， 其 至 在 乙醇 中 的 溶解 度 很 小 。 当 
-葡萄 糖 溶解 在 水 中 时 , 能 部 分 转化 为 它 的 异 构 体 B- 葡 
萄 糖 ， 达 成 平衡 ， 平 衡 混 合 物 的 组 成 为 '%:B=37:63。 两 
者 的 差别 只 在 于 Ci 上 羟基 的 空间 位 置 相反 ， 从 而 出 现 
变 旋 光 现 象 ， 比 旋光 度 从 开始 的 二 112.2" 下降 到 平 
衡 值 +52.7"。 当 8- 葡萄 糖 溶解 在 水 中 时 ， 比 旋光 度 由 
二 18.7" 逐 渐 上 升 到 同一 的 平衡 值 。 

制 法 ”葡萄糖 过 去 用 0.25~0.5 % f #k R E 100°C 
水 解 玉 蜀 季 或 马铃薯 淀粉 制备 ， 现 在 几乎 完全 由 酶 水 解 
代替 。 在 淀粉 糖化 酶 的 作用 下 ,水 解 的 水 溶液 中 葡萄 糖 含 
量 可 达 90%, RF 50 时 结晶 生成 x- 葡 萄 糖 一 水 合 
物 ; 在 50°C 以 上 的 温度 下 结晶 生成 无 水 的 -葡萄 糖 ; 当 
温度 超过 115°C 时 结晶 生成 无 水 的 8- 葡萄 糖 。 

测定 方法 ”葡萄糖 是 一 种 还 原 糖 ， 它 能 还 原 费 林 试 
剂 和 次 碘 酸 盐 , 这 两 个 反应 可 以 用 来 测定 葡萄 糖 的 含量 。 
其 他 测定 葡萄 糖 的 方法 还 有 旋光 度 测定 、 纸 色 层 分 析 和 
酶 法 。 葡 萄 糖 在 酸 中 比较 稳定 ， 而 容易 被 碱 降解 。 在 稍 
水 溶液 中 鉴定 葡萄 糖 的 一 个 简便 方法 是 在 弱酸 条 件 下 与 
茶 脐 加 热 ， 形 成 难 溶 的 葡萄 糖 茶 滕 ， 后 者 有 一 定 的 熔点 
和 唱 形 ， 但 甘露 糖 和 果糖 也 形成 相同 的 滕 。 

应 用 ”葡萄糖 在 人 体内 直接 进入 代谢 过 程 。 在 消化 
道中 ， 葡 萄 糖 比 任何 其 他 单 糖 容 易 被 吸收 ， 并 能 直接 为 . 
组 织 利 用 。 人 和 动物 需要 的 能 量 的 50% 来 自 葡 萄 糖 ,每 
克 葡萄 糖 代谢 为 二 氧化 矶 和 水 并 释 出 4.1 FRAR, Æ 
自然 界 中 把 生物 能 转化 为 热能 的 重要 过 程 之 一 。 

葡萄 糖 的 甜 味 约 为 蔗糖 的 四 分 之 三 ， 主 要 用 于 食品 
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工业 ， 如 糖果 、 面 包 、 酿 酒 等 。 用 于 病人 输液 的 葡萄 糖 
也 占 很 大 的 比重 ,葡萄糖 可 还 原 为 葡萄 糖 醇 (也 称 山 巢 糖 
醇 ), 用 于 维生素 C 的 合成 和 氧化 为 葡萄 糖 酸 ， 后 者 的 钙 
盐 在 医药 上 提供 钙 离 子 ， 葡萄 糖 骏 进一步 氧化 生成 阿拉 
HER, ATHE B, 的 合成 。 
(W: 张 $) 

putaotang quansuan 
葡萄 糖 醋 酸 (glucuronic acid) 前 获 糖 衍生 
的 粮 醛 酸 ， 分 子 式 COH (CHOH) COOH, 葡萄 糖 醛 酸 很 
少 以 游离 形式 存在 于 自然 界 , 大 都 存在 于 糖苷 或 多 杭 中 ， 
尤其 是 粘 多 糖 中 。 在 血液 和 尿 中 能 检 出 痕 量 的 葡萄 糖 醛 
酸 。 它 是 透明 质 酸 .肝素 ( 抗 血 凝 剂 )、 硫 酸软 骨 素 的 成 分 。 
某 些 半 纤 维 素 、 多 聚 糖 醛 酸 、 植 物 胶 及 多 种 微生物 代谢 产 
生 的 多 糖 中 , 均 含 有 D- 葡 萄 糖 醛 酸 。 由 于 非 离子 化 的 羧 
基 能 使 糖苷 键 大 大 趋 于 稳定 , B-D- 葡 萄 吡 喃 糖 醛 酸 B- 茶 
酚 酯 甲 基 昔 的 水 解 速率 , 为 相应 的 B-D- 葡 萄 吡 喃 糖 甲 基 
PH 1/45, 

D- 葡 萄 糖苷 用 选择 催化 氧化 可 得 到 D- 葡 萄 糖 醛 酸 ， 
收 率 很 高 。D- 葡 萄 糖 醛 酸 是 糖 生物 代谢 的 中 间 体 , 在 动 
物 代谢 中 起 着 重要 作用 。 在 动物 体内 , 它 能 与 酚 类 、 淄 醇 
和 芳香 羧 酸 结 合 , 以 葡萄 糖 醛 酸 酯 的 形式 排泄 出 体外 ,起 
解毒 作用 。 葡 萄 糖 醛 酸 内 酯 可 用 作 保 肝 药 物 和 食物 中 毒 
的 解毒 剂 。 ( 陆 德 培 张 洲 ) 


putaotangsuan 

葡萄 糖 酸 (gluconic acid) 。 葡萄 术 衍生 的 术 
coon ” 屋 , 分 子 式 CeHisO,。 为 结晶 状 化 合 物 
ubog MES 1310C, 比 旋光 度 [ap —6.7°, E 
| 弱酸 性 ， 溶 于 水 ， 微 溶 于 乙醇 。 在 水 溶 
HO—C—H 液 中 ,转化 为 Y- 葡 萄 糖 酸 内 酯 和 3- 葡 萄 
H—C—OH 糖 酸 内 酯 的 平衡 混合 物 。 在 温和 条 件 下 ， 
H_L_oH D- 葡 萄 糖 经 次 澳 酸 氧化 或 在 碱 性 介质 
denon 中 电极 氧化 ， 可 以 得 到 D- 葡 萄 糖 酸 内 
本 ,然后 缓慢 水 解 ， 可 以 得 到 游离 D- 葡 
萄 糖 酸 。 工 业 上 ， 葡 萄 糖 又 大 都 从 玉米 得 到 的 葡萄 糖 经 
细菌 氧化 的 方法 制备 。 因 为 制备 固体 结晶 产物 困难 , 商 
品 葡萄 糖 骏 大 都 是 50% 水 溶液 。 其 铵 盐 较 为 稳定 ,是 针 
RAR, 通 水 蒸气 即 可 分 解 为 葡萄 糖 酸 。D- 葡 萄 糖 酸 的 
钙 盐 、 亚 铁 盐 锐 盐 及 其 他 盐 类 已 广泛 用 于 化 学 治疗 。 葡 
萄 糖 酸 的 金属 络 合 物 在 碱 性 体系 中 广泛 用 作 人 金属 离子 的 

HRN. ( 陆 德 培 张 3) 


pu 
名 (protactinium) ”一 种 天 然 放 射 性 元 素 , 化 学 
符号 Pa, 原子 序数 91, 原 子 量 231.035 88, Bak Z+ , 
以 希腊 文 protos( 前 ) 加 上 actinium( 钢 ) 而 命名 。 

RM 1913 £ K. 法 扬 斯 等 发 现 短 半衰期 的 镁 同位 
HE 234, 它 是 铀 镭 放 射 性 表 变 系 的 成 员 。1917 EF. + 
迪 和 J. 格 兰 斯 通 .O. 哈恩 和 上 工 . 迈 特 纳 各 自 独立 发 现 长 
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半衰期 的 镁 同位 素 镁 231, 它 是 钢 铀 系 的 成 员 。 

存在 已 发 现 质量 数 在 215 和 238 之 间 的 21 S$ Z 
同位 素 ( 见 表 )， 除 镁 231, BE 234 是 天 然 放 射 性 同位 素 
外 ,其 余 都 是 通过 人 工 核反应 合成 的 。 镁 同位 素 中 镁 231 
的 半衰期 最 长 . 丰 度 最 大 ， 存 在 于 所 有 含 铀 矿石 中 ,放射 
性 平衡 时 , 镁 、 铀 的 重量 比 为 2.7x10”:1。 镁 234 尚 有 同 
质 异 能 素 ”Pa™( 半 衰 期 11.7 分 )， 也 是 铀 镭 系 的 成 员 ， 
99.6 % HK) Bh 238 通过 Par 而 衰变 成 铀 234, 233 是 


针 增 殖 堆 中 从 针 232 生产 铀 233 的 中 间 产 物 : 
B 


一 B- 
3 33 > 255 > ss 
Th (n,Y) Th 22.3min Ë Pa 27.0d U 


在 能 源 技 术 中 具有 重要 意义 。 
性 质 “ 镁 为 灰色 金属 。 镁 同位 素 的 主要 核 性 质 见 表 。 


RACE 


质量 数 “半衰期 ”衰变 类 型 | 质量 数 半衰期 衰变 类 型 

215 1.4xX10%s a 229 1.4d EC;a 
216 0.20s a 230 17.4d EC;B-;a 
217 4.9xl0 ss a 231 3.276X10‘a a 
218 1.2X10-s a 232 1.31d B` 
222 4.3xX107s a 233 27.0d p- 
223 6.5X10-ss a 234 6.70h B- 
224 0.95s a 235 24.2min B- 
225 1.8s a 236 9.1min p~ 
226 1.8min a;EC 237 8.7min pT 
227 38.3min a;EC 238 2.3min p- 
228 22h EC;a 


金属 镁 属 四 方 晶 格 。 在 空气 中 稳定 ; 熔点 低 于 
1600°C, 密度 15.37 克 / 厘 米 ?。 镁 原子 的 电子 构 型 (Rn) 
5f?6d!7s?, 有 十 5、 十 3 和 +4 三 种 氧化 态 。 五 价 镁 的 化 学 性 
质 与 锡 、 龟 相似 ,例如 讽 化 物 PaF,.PaCl, PaBr,. Pal, 与 
相应 的 包 、 钮 讽 化 物性 质 相近 ;但 氧化 物 Pa,0; 的 酸性 比 
Ta,05 弱 。 五 价 镁 的 化 合 物 极 易 水 解 ， 只 有 几 种 络 合 阴 
离子 如 Pa Fl 等 对 水 解 是 稳定 的 。 Pa:Os 不 溶 于 硫酸 、 
盐酸 和 硝酸 , 易 深 于 浓 氢 氟 酸 中 ,生成 络 合 阴离子 Pa:F3。 
多 数 五 价 镁 的 化 合 物 和 溶液 无 色 ， 但 与 丹 宁 酸 形成 黄色 
络 合 物 ， 与 铜 铁 试剂 和 焦 性 没食子 酸 生成 牢固 的 有 色 络 
合 物 。 用 铬 (I) 或 锌 汞 齐 可 将 溶液 中 的 镁 (7 ) 还 原 为 镁 
(8 )。 溶 液 中 的 镁 (T ) 与 空气 接触 , 易 被 氧化 为 镁 (Y )。 
镁 (T ) 的 化 合 物 有 颜色 ， 例 如 四 氯化镁 为 黄 绿色 。 

镁 231 是 极 毒 的 放射 性 核 素 ， 在 人 体 中 的 最 大 容许 
积存 量 为 0.5 微克 。 

Hk 镁 231 的 制备 有 两 条 途径 ,一 是 从 铀 工业 的 
废渣 直 接 提 取 ; 二 是 将 天 然 放射 性 同位 素 针 230 进 反 应 
堆 辐 照 ,由 核反应 : 


250Th (n,Y) 251Th = 251Pa 
制 得 ,从 矿渣 中 分 离 镁 的 化 学 过 程 复杂 ,一般 须 经 多 次 溶 
剂 鞭 取 和 离子 交换 分 离 操作 。 中 国 研究 了 从 提 鳃 后 的 矿 
渣 中 提取 镁 的 流程 .沥青 铀 矿 经 硝酸 浸出 铀 、 镭 后 ， 用 


和 毛 氟 酸 处 理 , 将 渣 中 的 镁 浸出 ， 再 经 过 用 茶 基 磷酸 -2- 乙 
基 已 基 酯 、 三 烷 基 氧 腾 - 二 甲 茶 、 三 脂肪 胺 -混合 醇 - 磺 化 
煤油 三 次 革 取 ， 以 及 通过 201 x7 大 孔 阴 离子 交换 树脂 
柱 进 行 离子 交换 色谱 分 离 ， 可 以 浓 集 和 纯化 狂 。 英 国 曾 
MBAS BY “BRU” 中 回收 了 125 克 纯 度 为 99.9% 的 
4% 231, 
参考 书目 

J. J. Katz and G. T. Seaborg, The Chemistry of the 
Actinide Elements, Methuen, London, 1957. 

K. W. Bagnall, The Actinide Elements, Elsevier, Am- 
sterdam, 1972. 

(BH) 

Puleige’er 


普 雷 格 尔 ,F. (Fritz Pregl 1869~1930) 
奥地利 分 析 化 学 家 。1869 年 9 月 3 REPRE (Es 
斯 拉夫 卢布 尔 雅 那 )。 1930 年 12 月 13 日 卒 于 奥地利 格 
拉 茨 。1893 年 毕业 于 格拉 茨 大 
学 医学 院 , 1899 年 任 该 校生 理 
化 学 和 医药 化 学 助教 。1910 年 
任 因 斯 布鲁克 大 学 化 学 系 主任 
兼 药物 化 学 教授 。 1913 FE 
拉 茨 大 学 药物 化 学 系 主任 。 他 
所 领导 的 实验 室 成 为 世界 闻名 
的 有 机 微量 分 析 中 心 。 

1904 年 普 雷 格 尔 在 研究 胆 
. 酸 时 ， 由 于 从 胆汁 中 只 能 获得 
少量 胆 酸 ， 促 使 他 研究 有 机 物 的 微量 分 析 技 术 。 利 用 他 
和 W.H. 库 尔 曼 共同 设计 的 可 以 称 量 到 微克 级 的 微量 天 
平和 其 他 微量 分 析 技 术 , 只 用 1 一 3 毫克 试 样 就 可 以 进行 
比较 迅速 和 准确 的 定量 分 析 。1912 年 他 又 建立 了 一 整套 
ADD PR. A. A. BHR. RESHMED TBE, x$ 
于 发 展 有 机 化 学 非常 重要 。 普 雷 格 尔 因 发 明 有 机 物 的 微 
量 分 析 法 而 获得 1923 年 诺 贝 尔 化 学 奖 。 主 要 著作 有 《有 


机 微量 定量 分 析 》(1917 ) 。 (应 礼 文 ) 
Puleikesi llucheng 
普 雷 克 斯 流程 (Purex process) ”核燃料 水 法 


后 处 理 流程 之 一 ， 是 用 磷酸 三 丁 酯 葵 取 法 从 辐 照 核燃料 
中 回收 铀 、 钱 的 一 种 化 工 过 程 。Purex 一 词 为 plutonium 
uranium recovery by extraction ( 另 一 说 为 plutonium 
uranium reduction extraction) 的 缩写 。20 世纪 :50 年 
代 中 期 ， 该 流程 首先 被 用 来 处 理 生产 堆 辐 照 核燃料 ,、 从 
中 提取 核武 器 用 的 钱 并 回收 铀 。 后 被 用 来 处 理 电站 用 
轻 水 堆 的 辐 照 核燃料 , 从 中 回收 、 纯 化 铀 和 钱 。 普 雷 克 斯 
流程 是 现今 最 有 效 、 最 成 功 的 核燃料 后 处 理 流程 。 研 究 
试验 还 证 明 ， 它 还 是 发 展 中 的 新 型 电站 用 堆 一 一 快 中 子 
增殖 堆 一 一 的 辐 照 核燃料 适用 的 后 处 理 流程 。 

化 学 原理 ”磷酸 三 丁 酯 (TBP) 对 铀 、 钱 和 裂变 产物 
的 革 取 能 力 的 差别 是 普 雷 克 斯 流程 的 化 学 分 离 基础 。 由 
于 TBP 对 铀 (在 过 程 中 以 UO 形式 存在 ) fi $£ (Putt) 


aie 
= 


具有 比 对 裂变 产物 (重要 的 有 十 余 种 ) BAW 取 能 力 
(图 1) ,通过 多 级 萃取 可 使 铀 、 钱 和 裂变 产物 相 分 离 。 又 


0 1 2 3 4 5 6 
KAMERE (mo1/1) 


图 1 F 30% TBP 从 含 铀 200g/1 的 
SMH RARE PE 20 Ba, k. 

H T TBP 对 三 价钱 (Pus*) 革 取 能 力 很 小 ,利用 这 一 性 质 
可 以 分 离 铀 、 钱 。 在 普 雷 克 斯 流程 中 ,含有 还 原 剂 (如 氢 
ERR) WRARSRECA H, HN TBP, £& 
还 原 成 三 价 转 入 水 溶液 ,与 留 在 TBP 中 的 铀 分 离 。 

TBP 具有 良好 的 化 学 稳定 性 ， 闪 点 高 ,挥发 性 小 ,与 
水 仅 稍微 混 盗 ， 在 很 强 的 辐 照 场 下 发 生 部 分 分 解 ， 分 解 
产物 磷酸 二 丁 酯 和 磷酸 一 丁 酯 可 用 碱 溶液 洗 除 ， 因 此 它 
容易 再 生 使 用 ,适用 于 核燃料 后 处 理 。 但 TBP 的 密度 与 
水 相近 ,粘度 较 大 ， 需 要 加 入 稀释 剂 以 降低 密度 和 粘度 。 
含有 12—14 个 碳 的 饱和 烃 可 以 用 作 稀 释 剂 ,最 佳 的 稀释 
剂 是 正 十 二 烷 ， 实 用 的 是 含 烯烃 和 芳烃 少 的 高 级 煤油 。 

流程 概述 ”在 普 雷 克 斯 流程 处 理 之 前 辐 照 核燃料 预 
先 溶解 于 硝酸 ,然后 将 溶解 液 调节 到 所 需 的 酸 浓度 、 铀 浓 
度 并 使 钱 处 于 四 价 状态 。 分 离 过 程 在 多 级 逆流 萃取 设备 
QRS HAM. SREP. SESH. ARE 
PRR EB — TRE HS TBP 接触 (图 2), 铀 
AAR TBP 荣 取 ， 而 大 部 分 裂变 产物 则 留 于 水 溶液 中 ， 
从 而 实现 铀 、 针 与 裂变 产物 的 初级 分 离 ; 在 下 一 个 茶 取 
设备 中 用 稀 硝酸 反 茶 取 铀 、 钙 。 这 样 经 过 一 次 葵 取 和 反 
萃取 的 操作 过 程 , 称 为 一 个 萃取 循环 。 经 过 第 一 革 取 循环 
BBN Gh, HARA SY REE OOK. VAT RA 
铀 的 浓度 ， 并 使 钱 重 新 处 于 四 价 状态 ) 后 进行 第 二 次 铀 、 
钱 革 取 ， 以 进一步 与 残留 的 裂变 产物 分 离 ， 再 用 还 原 剂 
溶液 反 荃 取 钙 以 实现 铀 、 钙 分 离 ， 然 后 用 稀 硝酸 反 茶 取 
铀 。 这 时 所 得 到 的 铀 、 钱 产品 纯度 往往 还 达 不 到 要 求 , 因 
此 需要 进行 第 三 个 荃 取 循环 以 提高 纯度 。 

以 上 所 述 仅 是 普 雷 克 斯 流程 的 一 种 类 型 ， 还 有 其 他 
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Pu 


aah 第 一 某 取 循环 
裂变 产物 

裂变 产物 

裂变 产物 WERO 裂变 产物 。 铀 产品 


图 2 PERHE 


类 型 。 例 如 在 第 一 信 取 循 环 中 就 进行 铀 、 针 分离; 用 其 
他 方法 代替 第 三 葵 取 循环 (如 用 硅胶 吸附 法 纯化 铀 ,用 阴 
离子 交换 法 纯化 钱 ); 或 经 两 个 革 取 循环 后 铀 、 钱 产品 纯 
度 已 满足 要 求 ， 就 不 需 第 三 个 革 取 循环 了 。 

分 离 净化 效果 “ 普 雷 克 斯 流程 可 以 达到 很 好 的 分 离 
净化 效果 ( 见 表 )。 


普 雷 克 斯 流程 的 分 离 净化 效果 
铀 中 除 钱 的 分 离 系 数 10° 
SRD BR BHAI SS Bi Z 3⁄ >10 
RD BR 31 3E Fy AB >10° 
ERRER 2x 104 
第 二 荃 取 循 环 2X10s 
阴离子 交换 >3 
铀 中 除 裂 变 产物 的 净化 系数 107 
第 一 葵 取 循环 2x10‘ 
B RRHH 5x10? 
#h. AER 99.9% 
参考 书目 


本 M., 克 利夫 兰 著 ,*< 钱 化 学 > 翻译 组 译 :< 钱 化 学 >, 科 学 出 版 社 ， 
北京 ,1974。(J. M. Cleveland, The Chemistry of Plutonium, 
Gordon & Breach, New York, 1970.) 

(WFR) 


Puligejin 

普 里 戈 金 ,|. (Ilya Prigogine 1917~ ) 
比利时 物理 化 学 家 和 理论 物理 学 家 。 1917 4E1 H 25 H 
生 于 莫斯科 。 1921 年 随 家 旅居 德国 。 1929 年 定居 比 利 
时 ，1949 年 加 入 比利时 国籍 。 他 于 1934 年 进入 布 鲁 塞 
尔 自由 大 学 ,攻读 化 学 和 物理 , 1939 年 获 理科 硕士 学 位 ， 
1941 年 获 博士 学 位 .1947 年 任 该 校 理学 院 教 授 。 1959 年 
任 索 尔 维 国际 理化 研究 所 所 长 。 1967 年 兼任 美国 奥斯汀 
得 克 萨 斯 大 学 的 统计 力学 和 热力 学 研究 中 心 主任 。1953 
年 当选 为 比利时 皇家 科学 院 院士 。1967 年 当选 为 美国 科 
学 院 院士 。 f 
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普 里 成 金 长 期 从 事 关 于 不 
可 逆 过 程 热力 学 (也 称 非 平衡 
态 热力 学 的 研究 。 1945 年 他 
RETRA TEETE, HE 
理 是 线性 不 可 逆 过 程 热力 学 理 
论 的 主要 基石 之 一 。 他 和 同事 
们 于 60 年 代 提 出 了 适用 于 不 
可 逆 过 程 整个 范围 内 的 一 般 发 
展 判 据 ， 并 发 展 了 非 线性 不 可 
逆 过 程 热力 学 的 稳定 性 理论 ， 
提出 了 耗 散 结构 理论 ,为 认识 自然 界 中 (特别 是 生命 体系 
中 ) 发 生 的 各 种 自 组 织 现 象 开 以 了 一 条 新 路 。 耗 散 结构 理 
论 在 自然 科学 及 社会 科学 的 许多 领域 有 重要 的 用 途 。 因 
创立 热力 学 中 的 耗 散 结构 理论 , 普 里 成金 获 1977 EEN 
尔 化 学 奖 。 普 里 戈 金 在 物理 化 学 和 理论 物理 学 的 其 他 方 
面 , 如 化 学 热力 学 ,溶液 理论 、 非 平衡 统计 力学 等 ,都 有 重 
大 的 贡献 。 他 的 主要 著作 有 《化 学 热力 学 ?《 不 可 逆 过 程 
热力 学 导论 》、《 非 平衡 统计 力学 》 和 《 非 平衡 系统 中 的 自 


组 织 》 等 。 ( 李 如 生 ) 
Pulisitell 

普 里 斯 特 利 , J. (Joseph Priestley 1733~ 
1804) 英国 化 学 家 。1733 年 3 月 13 日 生 于 利兹 城 附 


近 的 菲尔德 黑 德 , 1804 年 2 月 6 日 卒 于 美国 宾夕法尼亚 
州 诺 森 伯 兰 。1765 年 获 爱丁堡 大 学 法 学 博士 学 位 。 他 的 职 
业 是 牧师 , 化 学 只 是 他 的 业余 爱好 。1766 年 当选 为 英国 
皇家 学 会 会 员 。1782 年 当选 为 
巴黎 皇家 科学 院 的 外 国 院士 。 
普 里 斯 特 利 的 重大 贡献 是 
发 现 乞 和 其 他 气体 。I1772 年 发 
ATAKA: 1773 年 发 现 
氮 ;1774 年 发 现 二 氧化 硫 。1774 
年 他 利用 一 个 大 凸透镜 ， 把 阳 
JERR RAL » MARR, MAHE 
水 集 气 法 收集 产生 的 气体 ， 并 
研究 了 这 种 气体 的 性 质 。 他 发 
现 蜡烛 在 这 种 气体 中 以 极 强 的 火焰 燃烧 ; 老鼠 在 瓶 中 存 
活 时 间 为 相同 容积 的 普通 空气 的 两 倍 。 他 并 用 玻璃 吸管 
从 放 满 这 种 气体 的 大 瓶 里 吸取 它 ,感到 十 分 轻松 舒畅 。 普 
里 斯 特 利 是 第 一 位 详细 叙述 了 氧气 的 各 种 性 质 的 科学 
家 。 由 于 他 是 燃 素 说 的 信徒 , 遂 推 断 出 新 气体 必然 含有 极 
少 的 燃 素 或 不 含 燃 素 , 称 它 为 “ 脱 燃 素 空气 ”。 同 年 , 普 里 
斯 特 利 将 氧气 的 制 法 和 性 质 告 诉 A.-L. 拉 瓦 锡 。 后 者 重 
复 了 这 些 实验 ,指出 普 里 斯 特 利 制 出 的 气体 不 是 “ 脱 燃 素 
空气 ”, 而 是 能 够 助燃 的 氧气 。 拉 瓦 锡 还 提出 了 燃烧 反应 
的 氧化 学 说 。 但 是 普 里 斯 特 利 却 一 直 不 接受 拉 瓦 锡 的 理 
论 ,坚持 错误 的 燃 素 说 ,他 的 著作 有 《电学 史 》(1766)、《 光 
学 史 》(1772) 和 《各 种 空气 的 实验 和 观察 》(1774~1777) 
等 。 (ARH BAL) 


Pulusite 
普 鲁 斯 特 ，J.-L. (Joseph-Louis Proust 
1754~1826) 法 国 分 析 化 学 家 。1754 年 9 月 26 日 
生 于 昂 热 ,1826 年 7 月 5 R 28 + AR ,17744E EARS >J 
化 学 。 后 迁居 西班牙 ,先后 在 塞 哥 维 亚 、 萨 拉 曼 卡 等 地 的 
一 些 学 校 中 任教 ; 1789 年 在 马 
德里 任教 授 。 在 马德里 期 间 ， 
西班牙 国王 查理 四 世 为 他 装备 
了 非常 豪华 的 皇家 实验 室 ， 任 
命 他 为 实验 室 主任 。 因 此 ， 他 
的 实验 室 极 适 合 于 做 定量 分 析 
工作 。1806 年 普 鲁 斯 特 离开 西 
班 牙 访问 巴黎 。1808 年 法 军 攻 
占 马德里 时 ,皇家 实验 室 被 毁 。 
1816 年 被 选 入 巴黎 科学 院 。 

普 鲁 斯 特 的 主要 贡献 是 确立 了 定 比 定律 。 从 A.-L. 
拉 瓦 锡 和 18 世纪 后 期 的 著名 化 学 家 出 版 的 著作 中 可 以 
明显 看 出 ， 化 合 物 有 固定 组 成 的 概念 已 被 普遍 接受 。 然 
而 ， 当 时 法 国 的 化 学 权威 C.-L. 贝 托 菜 关 于 化 合 物 的 组 
成 可 变 的 观点 仍 很 流行 。 普 鲁 斯 特 的 更 广泛 、 更 系统 和 
更 精密 的 研究 ， 使 定 比 定律 得 以 在 严谨 的 科学 实验 的 基 
础 上 确立 。 1799 年 他 明确 地 阐述 了 这 一 定律 ,从 1802 年 
至 1808 年 间 ， 普 鲁 斯 特 分 析 了 上 于 种 样品 ， 在 《物理 杂 
志 》 上 发 表 许 多 文章 ,以 确凿 的 实验 数据 击败 了 贝 托 莱 的 
论点 ， 确 立 了 定 比 定律 ， 并 指出 贝 托 菜 所 用 的 化 合 物 样 
品 是 不 纯 的 ， 因 而 普 鲁 斯 特 也 是 第 一 位 正确 区 分 纯净 物 
和 混合 物 的 化 学 家 。 他 还 分 离 出 葡萄 糖 ， 发 现 某 些 植物 
中 有 糖 存在 ,区 分 出 氧化 物 和 和 氢 氧 化 物 之 间 的 差别 ,用 硫 
化 氢 从 金属 盐 溶液 中 沉淀 出 重金 属 。 C38 RE) 


pu 
错 (praseodymium) 一 种 化 学 元 素 ,化 学 符号 
Pr, 原 子 序 数 59 ， 原 子 量 140.907 65, 属 周期 系 UB, 
为 铀 系 元 素 之 一 。1841 年 瑞典 的 C. G. RBA Met 
中 得 到 锚 、 钞 混合 物 ， 命 名 为 didymia。1885 年 奥地利 的 
C. A. von 韦 耳 斯 拔 从 didymia 中 分 离 出 绿色 的 锚 盐 和 
玫瑰 色 的 狼 盐 .确定 锚 和 煞 是 两 种 新 元 素 。 元 素 英文 名 来 
源 于 希腊 文 prasios 和 didymos ,原意 是 “绿色 "和 ”" 挛 生 "”。 

存在 ” 锚 在 地 壳 中 的 含量 约 为 5.53 x10-: 狗 ， 为 铅 
的 三 分 之 一 。 错 和 其 他 希 土 元 素 共 生 于 许多 矿物 中 ， 主 
RAPETE AMAAN rH ,在 核 裂 变 产 物 ( 见 裂变 化 
学 ) 中 也 含有 错 。 自然 界 存在 的 锚 稳 定 同位 素 是 锚 141。 

物理 性 质 ” 错 为 淡 黄色 金属 ， 质 较 软 ， 有 延展 性 ， 
熔点 931°C, BRA 3 512'C ， 相 对 密度 6.773。 锚 有 两 种 
晶体 结构 :vc 锚 为 六 方 (室温 一 795Y )，8B 错 为 体 心 立方 
(>795C), 

化 学 性 质 ” 销 的 电子 构 型 为 (Xe)4f35d"6s*， 氧化 态 
有 +3、 十 4。 错 比 钢 、 镜 耐 腐 刨 ， 在 空气 中 缓慢 形成 绿 
色 易 碎 氧 化 物 层 。 错 通常 以 +3 氧化 态 存 在 ， 如 绿色 的 
三 氧化 二 错 Pr,O,。Pr,0; 易 溶 于 酸 ， 生 成 绿色 三 价 错 盐 ， 
如 PrCls、Pr,(SO,), $. WARU +4 氧化 态 存 在 ,已 知 
的 有 黑 紫 色 的 二 氧化 错 。 

制 法 工业 上 用 溶剂 蔷 取 法 和 离子 交换 法 分 离 和 提 
纯 错 。 人 金属 错 用 钙 还 原 错 的 氟 化 物 或 氯 化 物 来 制 取 。 

应 用 三 氧化 二 锚 可 用 于 制造 优良 的 高 温 陶瓷 材 
料 一 一 锚 黄 ,也 用 于 制造 绿色 的 错 玻 璃 。PrCos 永 磁 材 料 
具有 高 剩 磁 , 高 矫 硕 力 和 最 大 磁 能 积 等 性 能 ,可 用 于 行 波 
管 、 各 种 微波 设备 和 航空 、 航 天 用 仪表 等 方面 。 错 在 石 
油 化 工 方面 可 用 作 催 化 剂 。 (RAR) 
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qifuhuadian 


tik (iodine heptafluoride) 化 学 式 
IE;。 无 色 有 霉烂 臭 味 的 气体 ,冷冻 后 成 无 色 晶 体 ; 液态 密 
度 2.8 克 / 厘 米 :(6"C ) ,熔点 5.5"C,4.5"C 时 升华 。 七 氟 
化 碘 的 化 学 性 质 很 活泼 ， 可 与 除 铂 系 元 素 以 外 的 所 有 人 金 
属 和 大 多 数 非 金属 反应 。 七 氟 化 碘 可 用 过 量 的 筷 和 碘 一 


起 加 热 或 由 五 所 化 碘 氧化 制 得 。 ( 姚 凤 仪 ) 
Qigele 
齐 格 勒 ,K. (Karl Ziegler 1898~1973) 


联邦 德国 有 机 化 学 家 。 1898 年 11 月 26 日 生 于 黑 尔 萨 ， 
1973 年 8 月 12 日 卒 于 米尔 海 姆 。1920 年 获 马尔 堡 大 学 

EPEA 1927 年 在 海德 堡 大 学 任教 授 。1936 EE 
哈雷 - 萨 勒 大 学 化 学 学 ` a 
长 1943 年 任 威廉 皇家 学 会 
ay ATR 
究 所 所 长 ， 直 至 逝世 。 齐 格 勤 
在 金属 有 机 化 学 方面 的 研究 工 
作 一 直 占 世界 领先 地 位 。1953 
年 他 利用 铝 有 机 化 合 物 成 功 地 
在 常温 常 压 下 催化 乙烯 聚合 ， 
得 到 聚合 物 ， 从 而 提出 定向 聚 
合 的 概念 ( 见 齐 格 勒 - 纳 塔 聚 
合 )。 因 合成 塑料 用 高 分 子 并 研究 其 结构 ， 与 G. 纳 塔 共 
获 1963 年 诺 贝 尔 化 学 奖 。 

齐 格 勒 早期 主要 研究 碱 金属 有 机 化 合 物 、 自 由 基 化 
学 、 多 元 环 化 合 物 等 。1928 年 开始 研究 用 金属 钠 催化 的 丁 
二 烯 聚合 及 其 反应 机 理 。 此 后 又 出 色 地 研究 烷 基 铝 的 合 
成 和 用 以 代替 格 利雅 起 剂 的 工作 。 齐 格 勒 发 现金 属 氢 化 
物 可 与 碳 - 碳 双 键 加 成 ， 如 由 氢化 铝 锂 合 成 四 烷 基 铝 锂 。 
这 在 发 展 金属 有 机 化 学 方面 起 了 很 大 的 作用 。 齐 格 勒 最 
大 的 成 就 是 发 现金 属 铝 和 和 氢 、 烯 烃 一 起 反应 生成 三 烷 基 
铝 。 在 此 研究 成 果 上 , 齐 格 勒 成 功 地 进行 了 下 列 研 究 ,D 
“烯烃 的 催化 二 聚 作用 ,合成 高 级 %- 烯 烃 ;@ 乙 烯 经 烷 基 
铝 催化 合成 高 级 伯 醇 !@@ 由 烯烃 合成 蓝 醇 !@ 由 烷 基 铝 经 
电化 学 或 其 他 方法 合成 其 他 金属 的 烷 基 化 合 物 ; OFA 
氢化 烷 基 铝 和 三 烷 基 铝 做 有 机 物 官能 团 的 还 原 剂 ;@ 以 
三 烷 基 铝 与 四 氯 化 钛 为 催化 剂 ( 称 为 齐 格 勒 - 纳 塔 催化 
剂 ) 使 乙烯 在 常温 常 压 下 聚合 成 线 型 聚 乙 燃 ， 这 项 研究 
为 高 分 子 化 学 和 配 位 催化 作用 开辟 了 广阔 的 研究 领域 。 

GAER) 


Qigele-Nata cuihuoji 

齐 格 勒 - 纳 塔 催 化 剂 (Ziegler-Natta catalysts) 
由 四 氧化 钛 -三 Cae fA CTiCl,-Al (C,H5)3) 组 成 的 催化 剂 
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〈 见 俊 化 )。 适 用 于 常 压 催化 乙烯 聚合 ， 所 得 聚 乙烯 具有 
立体 规整 性 好 、 密 度 高 、 结 晶 度 高 等 特点 。 这 类 催化 剂 
是 1953 ÆRA H K. 齐 格 勒 和 G. 纳 塔 发 明 的 ,他 们 因此 
获 1963 年 诺 贝尔 化 学 奖 。 

四 氯 化 钛 与 有 机 铝 首先 作用 ,被 还 原 至 三 氯 化 钛 , 然 
后 被 烷 基 化 而 得 氧化 烷 基 钛 ,烯烃 络 合 在 钛 原子 的 空位 ， 
而 逐步 聚合 成 长 链 。 因 该 稍 合 反应 是 非 均 相配 位 过 程 , 所 
以 又 称 为 配 位 聚合 。 聚 合 过 程 的 机 理 有 不 同 的 说 法 :@ 烯 
hit x 络 合 迁 移 到 另 一 空位 而 改变 为 o 络 合 , 空 出 的 
位 置 让 第 二 个 烯烃 进行 x 络 合 。 第 二 个 烯烃 分 子 与 前 一 
个 烷 基 处 在 邻近 的 位 置 ,它们 彼此 成 键 ,同时 又 空 出 一 个 
配 位 ， 让 第 三 个 烯烃 来 络 合 ， 这 样 配 位 让 位 相继 ， 烯 烃 
分 子 一 个 一 个 地 接 长 成 链 ,这 种 说 法 为 较 多 数 人 所 接受 ; 
@ 在 钛 原子 上 的 o- 络 合 烷烃 经 过 a 消除 而 涉 及 钛 -卡宾 
的 过 程 ( 见 单 核 金 属 )， 另 一 分 子 烯烃 与 卡宾 发 生 插 入 反 
应 而 接 长 碳 链 。 

齐 格 勒 - 纳 塔 催化 剂 的 成 就 ,带动 了 研究 与 不 同 金属 
配合 的 配 位 聚合 催化 剂 。 这 类 催化 剂 中 必须 有 一 种 金属 
是 过 渡 金 属 ( 见 过渡 元 素 )， 提 供 x 络 合 空位 ， 而 另 一 种 
金属 起 还 原 性 烷 基 化 作用 。 后 来 人 们 把 起 这 两 种 作用 的 
金属 配 成 的 催化 剂 成 功 地 用 于 合成 规整 性 的 高 聚 物 ， 如 
KARA SMM MARKS). 


参考 书目 
J. Boor, Ziegler-Natta Catalysts and Polymerization, 


Academic Press, New York, 1979. 
(ZRF) 


Qigele-Nata juhe 
齐 格 勒 - 纳 塔 聚合 (Ziegler-Natta polymeri- 
zation) 采用 齐 格 勒 - 纳 塔 催化 剂 进行 的 聚合 反应 。 
这 种 聚合 的 特点 是 能 够 形成 立 构 规 整 性 聚合 物 。 它 已 用 
FRERERCH,. LAZHUR w- 烯 烃 以 及 高 顺 式 -1， 
4- 聚 双 烯 烃 ( 顺 丁 橡胶 、 异 戊 橡胶 ) 等 的 生产 。 

1953 年 德国 化 学 家 K. 齐 格 勒 研究 有 机 金属 化 合 物 
与 乙烯 的 反应 时 发 现 ,在 常 压 下 用 TiCl 和 ACH), = 
元 体系 的 催化 剂 可 以 使 乙烯 聚合 成 高 分 子 量 的 线 型 聚 
物 。1954 年 意大利 化 学 家 G. 纳 塔 用 TiCl,-Al(C,H;)， 
催化 剂 使 丙烯 聚合 成 全 同 立 构 的 结晶 聚 丙 烯 ， 从 此 开创 
了 定向 聚合 的 新 领域 , 它 就 是 齐 格 勒 - 纳 塔 催化 剂 。1963 
年 两 人 共 获 诺 贝尔 化 学 奖 。 

齐 格 勒 - 纳 塔 催化 剂 是 指 由 元 素 周期 表 中 WB 到 WB 
族 的 过 渡 金 属 盐 和 IA 到 HA 族 的 金属 烷 基 化 合 物 、 曾 
化 烷 基 化 合 物 或 氢化 烷 基 化 合 物 组 成 的 催化 体系 ， 其 典 
型 代表 是 TiCl 或 TiCl, 与 Al(C:Hs)s 组 成 的 体系 。 最 重 
要 的 过 小 金属 盐 是 钛 、. 钒 . 钳 、 铬 、 钴 、 镍 的 卤化 物 、 低 价 
AKON Ay ,也 可 用 羧 酸 基 、 烷 氧 基 、 乙 酰 丙酮 基 
和 环 成 二 烯 基 等 的 过 疲 金 属 化 合 物 。 这 种 催化 剂 出 现 后 
不 久 , 又 发 展 了 三 元 体系 、 多 元 体系 ， 还 加 入 各 种 类 型 添 
加 剂 来 提高 催化 活性 和 定向 效应 。 

影响 催化 性 能 的 因素 ”过渡 金 属 的 性 质 ”对 活性 和 


定向 效应 起 决定 性 作用 。 在 乙烯 或 a- 烯烃 的 聚合 或 共聚 
合 中 ,最 有 用 的 催化 剂 是 钛 和 钒 的 体系 。 随 着 过 渡 金 属 
化 合 物 的 不 同 , 聚 丙烯 立 构 规整 度 的 变化 有 以 下 顺序 ， 
a-TiCls>VCls>ZrCls>CrCl;s 

BERRA SAAR # rh WB 和 YB AIE < 
RRMA RE CH WA bu 25 $B 29 Bp fi CHA AS SIM 
式 -1,4 结构 聚合 物 。 用 VB 族 金属 卤化 物 时 , 主要 得 到 
反 式 -1,4 结构 聚合 物 。 用 WB 族 金 属 化 合 物 时 , 则 有 利 
于 生成 1,2 结构 聚合 物 。 过 渡 金 属 的 价 态 可 影响 活性 中 
心 的 结构 ， 从 而 影响 催化 活性 。 过 六 金 属 化 合 物 的 晶 型 
对 聚合 活性 和 定向 效应 也 都 有 影响 , 例如 ，TiCl 有 四 种 
结晶 变 体 , 其 中 x、Y、8 型 是 层 状 结构 ; B 型 是 链 状 结构 ， 
前 三 种 使 丙烯 聚合 得 全 同 立 构 聚 丙烯 ， 使 双 烯 烃 聚 合 
反 式 -1,4 结构 聚 双 烯 烃 ,B 型 则 利于 形成 顺 式 -1,4 结构 
聚 双 烯 烃 。 

负离子 的 影响 与 过 渡 金 属 结合 的 负离子 配 位 体 的 
类 型 对 催化 剂 旺 均 相 或 非 均 相 起 决定 性 作用 ,而 且 对 生 
成 聚合 物 的 结构 也 起 决定 性 作用 ,例如 在 丁 二 烯 聚 合 中 ， 
讽 化 物 导致 形成 1,4- 聚 丁 二 烯 ， 醇 化 物 、 酰 胺 或 乙酰 丙 
酮 基 则 导致 形成 1,2- 聚 丁 二 烯 。 

第 三 组 分 的 影响 章 格 勒 - 纳 塔 催化 剂 中 添加 第 三 
组 分 能 改变 聚合 速率 和 聚合 物 的 立 构 规整 性 。 常 用 的 添 
加 剂 是 含有 和 氧 、 氮 、 硫 原子 的 给 电子 性 化 合 物 , 例如 二 元 
bide FS TiC, 组 合 的 催化 剂 不 能 使 a- ERA A 
果 加 入 给 电子 试剂 ,就 可 使 之 聚合 ,并 得 到 高 立 构 规 整 性 
的 聚合 物 。 

烷 基 金属 的 性 质 ”对 聚合 反应 有 了 明显 的 影响 ， 这 在 
双 烯 烃 聚 合 时 比 a- 烯 烃 更 为 显著 ,例如 在 丁 二 烯 聚 合 
H, 用 IA 族 金属 烷 基 物 ( 钠 或 钾 烷 基 物 ) 有 利于 1, 2 聚 
合 , 而 IA 族 和 HA 族 金 属 烷 基 物 一 般 形 成 1,4 BR 
合 物 。 常 用 的 烷 基 铝 化 合 物 有 RsAl、R,AlX 和 AIR,H(R 
为 烷 基 ,X HAR) 

催化 剂 组 分 的 摩尔 比 ” 烷 基金 属 和 过 渡 金 属 盐 的 摩 
尔 比 对 聚合 物 的 结构 ,分子量 、 分 子 量 分 布 和 催化 体系 的 
活性 常 有 很 大 影响 ,但 体系 不 同 ,影响 也 不 一 样 。 例 如 异 
成 二 烯 用 TiCL,-R,Al 催化 聚合 ， 当 (AlI/Ti)>1 时 得 顺 
式 -1,4- 聚 异 戊 二 烯 ; 当 (ALTi)<1 时 得 反 式 -1,4 结构 
的 聚合 物 。 用 希 土 体系 催化 剂 时 ，Al/Ln (Ln ARAL 
元 素 ) 的 摩尔 比 对 聚 双 烯烃 结构 的 影响 则 很 小 。 

另外 , 由 于 齐 格 勒 - 纳 塔 催化 剂 对 杂质 特别 敏感 , 在 
操作 过 程 中 必须 注意 隔绝 空气 和 湿 气 。 ` 

LRA RUH, HEER kB 3 hi 
金属 烷 基 化 而 形成 过 渡 金 属 - 碳 键 而 成 为 活性 中 心 。 纳 
塔 最 早 提出 双 金 属 机 理 , 他 认为 单 体 先 在 钛 上 配 位 ,然后 


x 在 铝 上 增长 ， 并 提出 双 金 属 活性 中 心 
Na Ny “如 左 式 ) RX RA REE P, 
Z `, ` RR RSD HK 

j 由 于 纳 塔 分 离 出 了 多 种 稳定 的 桥 


式 双 金属 络 合 物 ， 当 时 许多 人 接受 了 双人 金属 机 理 。 但 是 


后 来 的 许多 实验 表明 ,增长 是 在 过 渡 金 属 原子 上 而 不 是 
在 铝 原子 上 进行 的 ， 所 以 人 们 逐渐 倾向 于 单 金属 机 理 。 

20 世纪 60 年 代 初 ,P. 科 塞 和 EE. J. 阿尔 曼 在 量子 化 
学 和 过 湾 金 属 卤 化 物 结晶 学 的 基础 上 提出 单 金属 机 理 ， 
认为 增长 过 程 是 在 单一 的 过 渡 金 属 原子 上 发 生 的 。 活 性 
中 心 由 过 渡 金 属 烷 基 化 合 物 组 成 , 呈 八 面 
|/ 体 构 型 (如 左 )， 式 中 M, 代表 过 渡 金 属 ;R 
代表 烷 基 或 聚合 物 增长 链 ;X,~X, 一 般 为 

' Ces, 

按照 科 塞 的 假设 , 单 体 在 空位 处 配 位 ,然后 插入 增长 
链 中 , 腾 出 空位 ,增长 链 又 移 回 到 原来 的 位 置 ， 生 成 全 同 
立 构 聚 合 物 。 增 长 的 机 理 如 下 式 所 示 ， 


~CHa2 ~CH2 


Cl 
ge CHCHs Z CHCH: 
coi —-o £ Í 一 CI-Ti----| 一 一 
/| 
Cl c ~ cg, 3 
~~CH2CHCHs 
oOo ~CHe | 
~CH2- ---CHCH; I | CH; 
CT 1 Cl CHCH: Cl 
/ ! LZ | Z 
cl—Ti——CH, — Cl— Ti——CH> — Ci—Ti----o 
4 7 # 
Cl Cl Cl Cl Cl Cl 


发 展 情况 ”自从 齐 格 勒 - 纳 塔 催化 剂 发 现 以 来 , 在 
研制 新 型 的 催化 剂 ， 革 新 聚合 方法 ， 提 高 催化 效率 和 改 
进 聚 合 物性 能 等 方面 做 了 大 量 工作 ,并 取得 了 很 大 进展 。 
值得 提出 的 有 两 点 ， 第 一 是 发 展 了 乙烯 或 丙烯 聚合 的 高 
效 催化 剂 , 即 所 谓 第 二 代 齐 格 勒 - 纳 塔 催化 剂 ， 使 催化 效 
率 提高 了 几 百 倍 。 第 二 是 中 国 首先 发 现 的 希 土 催化 体系 ， 
对 共 轿 双 烯 烃 的 聚合 具有 很 高 的 立 构 规整 性 和 催化 活 
性 ,能 制 得 顺 式 -1, 4 结构 含量 很 高 的 和 性 能 优良 的 聚 双 
烯烃 橡胶 ,使 齐 格 勒 - 纳 塔 催化 剂 中 的 过 渡 金 属 元 素 扩展 
到 周期 表 IB 族 。 

参考 书目 

黄 葆 同等 著 ; < 络 合 催化 聚合 合成 橡胶 >, 科学 出 版 社 , 北京 ， 
sa (KB) 
Qilate—Cha’ermosi xiaoying 
齐 拉 特 - 查 尔 默 斯 效应 (Szilard-Chalmers 
effect) 在 中 子 核反应 中 观察 到 的 、 由 生成 核 的 反 冲 
所 引起 的 靶 物 质 的 化 学 变化 。 

1932 Æ J. 查 德 威 克 发 现 中 子 后 ，E. 费 密 等 人 接着 
用 中 子 源 照射 许多 元 素 , 进 行 (n,Y) 核 反应 的 研究 , 结果 
得 到 了 一 系列 原子 序数 与 部 核 素 一 样 而 质量 数 增加 1 的 
放射 性 同位 素 ,1934 年 工 . 齐 拉 特 和 T. A. 查 尔 默 斯 用 中 
子 照射 液态 碘 乙 烷 CHIN, 发现 经 YT (n,y) 1 2 
应 得 到 的 放射 性 同位 素 碘 128 ， 大 部 分 并 不 以 原来 的 有 
机 靶 化 合 物 碘 乙 烷 形式 存在 ， 而 是 以 无 机 的 元 素 态 或 离 
子 态 形式 存在 .后 人 称 这 一 重要 的 实验 现象 为 齐 拉 特 - 查 
尔 默 斯 效应 。 在 这 一 实验 中 ， 照 射 前 在 碘 乙 烷 中 加 入 
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qi 
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了 极 少 量 的 元 素 碘 ， 目 的 是 防止 新 生成 的 碘 128 与 乙 基 
复合 。 碘 乙 烷 经 照射 后 ， 用 含有 还 原 剂 的 水 溶液 将 无 机 
ASAE LAK RB IEA ALE PRK. 
放射 性 测量 的 结果 表明 ， 沉 淀 中 的 碘 128 比 留 在 靶 化 合 
物 碘 乙 烷 中 的 碘 128 要 多 十 倍 。 这 个 实验 成 功 地 实现 了 
生成 核 碘 128 与 靶 核 碘 127 的 同位 素 分 离 。 
生成 核 碘 128 离开 靶 化 合 物 分 子 碘 乙 烷 的 原因 是 

碘 127 俘获 中 子 后 放出 Y 光子 ， 使 生成 核 碘 128 得 到 了 
巨大 的 反 冲 能 量 。 这 种 高 能 的 反 冲 原子 , 即 热 原子 ,能 破 
坏 碘 乙 烷 分 子 中 的 碳 - 碘 化 学 键 , 使 碘 128 原子 离开 了 有 
机 分 子 ,而 以 无 机 的 碘 元 素 或 碘 离子 形式 存在 。 

“最初 对 齐 拉 特 - 查 尔 默 斯 效应 只 着 眼 于 利用 这 一 效 
应 分 离 同位 素 , 后 来 才 认识 到 ,对 这 种 伴随 核 转变 过 程 的 
特殊 的 化 学 效应 本 身 进行 深入 研究 是 必要 的 ， 也 是 有 意 
义 的 。 经 过 多 年 来 的 大 量 工 作 ， 核 化 学 的 一 个 分 支 
热 原子 化 学 ,在 齐 拉 特 - 查 尔 默 斯 效应 的 基础 上 ,逐步 地 
形成 和 发 展 起 来 了 。 ( 刘 元 方 ) 


qite yuanzi huaxue 

奇特 原子 化 学 (exotic atom chemistry) 

基本 粒子 物理 与 核 化 学 相交 的 边缘 学 科 。 主 要 研究 物质 
的 化 学 特性 影响 奇特 原子 形成 和 衰变 的 规律 ， 以 及 利用 
可 以 形成 奇特 原子 的 基本 粒子 ,如 正 电 子 、 正 介子 、 负 介 
子 等 与 物质 的 相互 作用 来 研究 物质 结构 和 反应 动力 学 等 
化 学 问题 。 该 学 科 提 供 了 一 种 研究 分 子 的 电子 结构 和 材 
料 化 学 性 质 的 新 途径 。 

奇特 原子 ”普通 原子 中 的 一 个 电子 被 其 他 带 负电 的 
粒子 , Wee 等 代替 ;或 是 原子 核 中 的 一 个 质子 被 其 
他 带 正 电 的 粒子 ， 如 e*、k* 等 代替 而 组 成 的 原子 。1970 
ELH. S. 伯 霍 普 统 称 它们 为 奇特 原子 或 奇异 原子 。 能 
够 形成 奇特 原子 的 基本 粒子 除了 e+*、h*、 nt 外 ,还 有 K 
介子 , 反 质子 和 负 超 子 ZLE Q 等 。 

由 一 个 正 粒 子 代 蔡 质 子 与 电子 组 成 的 类 氢 原 子 的 英 
文 命名 是 在 该 粒子 名 后 加 后 组 -ium。 如 (et e-) KH 
positronium, (kh+ e”) 称 为 muonium ,它们 的 化 学 符号 分 
pÆ Ps 和 Mu， 被 译 为 正 电子 素 ( 或 正 子 素 、 电 子 偶 素 ) 
生子 素 。 

FAB” BR a” K” 蔡 换 原 子 中 的 一 个 电子 组 成 的 奇特 
原子 就 称 为 上 子 原 子 、x 介子 原子 、K 介子 原子 等 。 

所 有 奇特 原子 都 是 不 稳定 的 。 它 们 的 寿命 最 长 不 超 
过 形成 奇特 原子 的 基本 粒子 在 真空 中 的 固有 者 £h (r, = 
2.2x1075 #7, 22.6x10° $p). EMSRS RBEN, 
但 遇 到 电子 会 发 生 正 电 子 淫 没 ; 正 电 子 素 的 寿命 约 为 
10-7~107 "Fb, 

Ak ”最早 被 证 实 的 奇特 原子 是 1940 年 发 现 的 hb 子 
原子 , 1951 年 发 现 了 正 电子 素 , 1952 FXT r 介子 原 
子 发 出 的 XX 射 线 , 1960 EWA T e 子 素 。60 年 代 初 期 发 
现 物质 的 化 学 性 质 对 奇特 原子 释放 的 介子 X 射 线 谱 的 结 
构 有 影响 ， 还 发 现 一 系列 金属 氧化 物 捕获 上 的 册 率 比 
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(等 于 2Z/8) 随 金属 原子 序数 Z 呈 周 期 性 的 变化 ,最 小 值 出 
现在 元 素 周期 表 的 开始 处 ， 从 而 推断 化 学 键 类 型 对 奇特 
原子 的 形成 和 衰变 有 影响 。 至 60 年 代 中 期 ,从 实验 上 肯定 
了 奇特 原子 的 形成 几率 和 随后 的 衰变 方式 与 化 学 环境 有 
密切 联系 ,由 此 发 展 出 奇特 原子 化 学 这 一 新 的 研究 领域 。 
1970 年 发 现 了 由 反 质 子 . 2 三- 组 成 的 超 子 原子 。 

研究 内 容 ”该 领域 的 研究 可 分 两 个 阶段 。 第 一 阶段 
是 找 出 化 学 结构 影响 奇特 原子 的 形成 和 衰变 的 规律 。 第 
二 阶段 是 根据 观测 奇特 原子 的 形成 和 衰变 来 获取 有 关 化 
学 结构 和 化 学 反应 动力 学 的 新 数据 。 在 上 述 的 奇特 原子 
中 , 正 电 子 素 的 研究 已 步 入 第 二 阶段 。 

除了 正 电子 来 源 于 8* 衰变 的 核 素 外 ,其 他 几 种 粒子 
需要 用 中 、 高 能 加 速 器 产生 。 正 电子 或 用 加 速 器 产生 的 
粒子 束 射 入 物质 ,经 过 慢 化 , 正 粒 子 与 一 个 电子 结合 或 负 
粒子 被 原子 捕获 即 形成 奇特 原子 。 

He.” 等 负 粒 子 组 成 的 奇特 原子 有 两 个 重要 的 特 
征 ，Q@ 由 于 量子 数 相 同时 轨道 半径 与 轨道 上 粒子 的 质量 
成 反比 ， 它 们 的 半径 比 普通 原子 的 小 得 多 ; OATH 
能 级 与 轨道 上 粒子 的 质量 成 正比 ， 做 同样 跃迁 时 辐射 能 
比 电子 跃 迁 能 高 几 百 至 几 于 倍 。 形 成 奇特 原子 时 ， 负 粒 
子 被 捕获 在 高 激发 态 轨 道上 ， 随 后 的 跃迁 过 程 放 出 一 系 
列 久 射线 ,4 子 原子 释放 的 X 射 线 称 为 LX 射线 。 研 究 这 
类 奇特 原子 化 学 主要 靠 测量 这 些 X 射 线 。 

被 氢 原 子 捕获 后 与 氢 核 发 生 特征 的 电荷 交换 反应 
nm +p—>n+m5, x° 接着 又 放出 2 个 光子 。 以 此 鉴定 材 
料 中 的 氨 ， 其 他 元 素 干扰 极 小 。 毛 的 化 学 状态 强烈 地 影 
MR n 介子 原子 的 形成 。 利 用 x 介子 研究 含 拨 材料 的 
化 学 性 质 和 和 氢 键 特征 是 奇特 原子 化 学 中 一 个 颇 有 实用 价 
值 的 课题 。 

正 电 子 素 和 子 素 都 是 类 氢 原 子 。 睛 质量 是 er 的 ' 
207 倍 , 所 以 上 子 素 更 像 氢 原子 ( 见 表 )。 它 们 都 具有 特征 
的 短 寿 命 , 可 以 作为 氢 的 示 踪 剂 。 


正 电子 素 、.A 子 素 与 氢 原 子 的 比较 
电荷 之 间 的 。 电离 势 


Ae DERS SOME 


距离 (cm) (eV) 
= H L 0.529X10-8 13.595 
r 3 Mu 0.995 0.532x10% 13.539 
正 电子 素 Ps 0.5 I.06X10-8 6.80 
参考 书目 
E. Fluch and V. I. Goldanskii, et al., ed., Modern Phys- 
ics in Chemistry, Vol. 1, Academic Press, London, 1976. 
(EE) 
qihua fanying 
歧化 反应 (dismutation reaction) 也 称 自 


身 氧 化 还 原 反 应 。 是 氧化 还 原 反 应 的 一 种 类 型 。 在 歧化 
反应 中 ,同一 种 元 素 的 一 部 分 原子 (或 离子 ) 被 氧化 ; 另 一 
部 分 原子 (或 离子 ) 被 还 原 ,例如 : 

4KC10s >3KCIO,+ KCl 


在 KClO, rh, 一 部 分 氯 (Y RREA) CO); 5 
一 部 分 被 还 原 为 氯 (I)(Cl-)。 发 生 歧化 反应 的 原因 是 由 
于 该 元 素 具 有 高 低 不 同 的 氧化 态 ， 可 以 在 适宜 的 条 件 下 
同时 向 较 高 和 较 低 的 氧化 态 转化 。 

苯 甲 醛 在 氢 氧 化 钾 溶 液 中 部 分 氧化 为 葵 甲 酸 钾 ， 部 
分 还 原 为 茉 甲 醇 , 也 是 歧化 反应 ， 

2C,H.CHO+ KOH—>C,H,COOK +C,H;CH.0H 

(应 礼 文 ) 

Qipu fashengqi 
启 普 发 生 器 (Kipp's generator) 一 种 实验 
室 常用 的 制备 气体 的 装置 。 以 荷兰 人 P. 二 启 普 的 姓 命 
名 。 适 用 于 制备 名气 AMMA LASS. IERE 
器 不 能 加 热 , 不 适用 于 氯化氢 、 
氧气 和 二 和 氧化 硫 等 气体 的 制 
— 备 。 启 普 发 生 器 ( 见 图 ) 由 葫芦 
状 球形 容器 和 漏斗 组 成 ， 它 可 
“以 随时 控制 气体 的 发 生 和 气流 
速度 ， 使 用 方便 。 如 果 球 中 部 
放置 硫化 亚 铁 固 体 ， 将 盐酸 从 
球形 漏斗 流入 下 球 ， 使 用 时 只 
需 打 开 活 塞 , 使 内 压 降低 ,盐酸 
液体 从 下 球 升 到 中 间 与 硫化 亚 
铁 作 用 ,产生 硫化 氢气 体 排出 。 
活塞 关闭 时 ， 气 体 把 盐酸 从 中 


间 球 内 压 回 下 球 和 球形 漏斗 ， 
反应 停止 气体 不 再 发 生 。 若 
以 碳酸 种 代替 硫化 亚 铁 可 得 二 
wa 氧化 碳 气体 , 若 以 金属 锌 代替 ， 
PrrSS 可 得 氢气 。 (A) 
qimin dianji 
气 敏 电 极 (gas-sensing electrode) 一 类 敏 


化 的 离子 选择 性 电极 ,能 对 溶液 中 气体 的 分 压 产生 响应 ， 
故常 用 于 测定 样品 中 容易 转化 成 气体 的 离子 组 分 。 实 质 
上 ,这 种 电极 是 一 个 完整 的 电化 学 电池 ,由 离子 选择 性 电 
极 和 参 比 电极 组 成 ,所 以 又 称 气 敏 探头 。 

1957 ÆR. W. 斯 托 等 研制 了 第 一 支 气 敏 电极 一 一 二 
氧化 矶 电极， 十 多 年 后 ， 又 相继 出 现 了 和 氨 电 极 和 其 他 电 
极 。 现 在 ,常见 的 商品 气 敏 电极 能 测定 二 氧化 碳 、 氨 、 二 
氧化 硫 、 和 毛毛 化物 、 气 化 氨 、 硫 化 氢 、 氰 化 氨 。 

按 构 型 不 同 ， 气 敏 电极 可 分 为 两 种 ，@ 隔 膜 式 气 敏 
电极 ,采用 平板 式 离子 选择 性 电极 为 指示 电极 , 它 和 参 比 
电极 一 起 置 于 顶端 有 透气 膜 的 外 套 管内 ， 管 中 充 有 内 电 
解 液 ,离子 选择 性 电极 的 敏感 膜 紧 贴 透气 膜 ,两 者 之 间 只 
有 极 薄 的 液 层 , 当 电 极 插入 试 液 或 置 于 气体 样品 中 时 , 待 
测 的 气体 扩散 通过 透气 膜 进入 薄 层 溶液 ， 引 起 其 中 某 一 
离子 活 度 的 变化 ， 它 可 以 通过 由 离子 选择 性 电极 和 参 比 
电极 所 组 成 的 电池 来 进行 测量 。@ 气 隙 电极 ,无 透气 膜 ， 
整个 电极 系统 在 密闭 的 容器 内 直接 悬 于 样品 上 方 ， 待 测 


启 


气体 通过 空气 层 扩散 进入 附着 于 离子 选择 性 电极 敏感 表 
面 的 内 电解 液 薄 层 中 。 

现 以 氨 电 极为 例 说 明 气 敏 电极 的 工作 原理 ， 其 电化 
学 电池 为 : 


Ag, AgCl pH 玻璃 电极 


NH.CI ee M) 
(0.1 M)| NH:( 水 溶液 ) 
主体 电解 液 内 电解 液 薄 层 


当 氮 气 通 过 透气 膜 进入 内 电解 液 薄 层 时 ， 使 下 列 平衡 发 
生 移 动 : 


NH;+Ht+==.NH; 


ATA RRR NH; 离子 浓度 保持 恒定 ,根据 质量 作用 
定律 ， 氨 的 分 压 ( 正 比 于 试 样 中 的 氨 浓 度 ) 与 氨 离 子 活 度 
成 反比 。 因 此 ,由 玻璃 电极 测 得 的 薄 层 溶液 pH 值 的 变化 
即 可 计算 试 样 中 氨 或 铵 离子 (经 预 处 理 后 ) 的 浓度 。 

气 敏 电极 有 较 高 的 选择 性 ， 它 不 受 试 样 中 离子 的 直 
接 干 扰 , 但 电极 的 响应 速度 较 慢 , 对 温度 的 变化 也 十 分 敏 
感 。 气 敏 电极 的 主要 应 用 领域 有 水 质 分 析 、 环 境 监 测 、 生 
化 检验 、 土 壤 和 食物 分 析 , 还 用 于 自动 连续 监测 。 

(RR) 

qlrongjiao 

SBR (aerosol) 由 固体 或 液体 小 质点 分 散 并 
悬浮 在 气体 介质 中 形成 的 胶体 分 散 体系 ， 又 称 气体 分 散 
体系 。 其 分 散 相 为 固体 或 液体 小 质点 ,其 大 小 为 10 一 
107° 厘米 ,分 散 介质 为 气体 。 天 空中 的 云 、 雾 、 尘 埃 , T 
业 上 和 运输 业 上 用 的 锅炉 和 各 种 发 动机 里 未 燃 尽 的 燃料 
所 形成 的 烟 ， 采 矿 、 采 石 场 磨 材 和 粮食 加 工时 所 形成 的 
固体 粉尘 ， 人 造 的 掩蔽 烟幕 和 毒 烟 等 都 是 气 溶胶 的 具体 
实例 。 

分 类 ”至今 尚 未 统一 。 比 较 合 理 的 原则 是 照顾 到 分 
散 相 的 特点 和 制备 条 件 ， 目 前 常 将 气 溶胶 分 成 三 大 类 ， 
Q@ 雾 ， 指 液体 粒子 的 凝聚 性 气 溶胶 和 分 散 性 气 溶胶 ，@ 
侍 , 指 固态 粒子 的 分 散 性 气 溶胶 ; @ 烟 , 指 固态 粒子 的 凝 
聚 性 气 溶胶 。 

制备 方法 ”可 分 为 分 散 法 和 凝聚 法 两 大 类 。 分 散 法 
是 借助 外 力 将 固体 或 液体 分 裂 成 较 小 的 部 分 ， 又 分 为 固 
体 的 机 械 磨 碎 法 和 液体 喷雾 法 ， 所 得 气 溶胶 的 分 散 程度 
往往 不 高 。 凝 聚 法 是 将 分 散 相 物质 先 分 裂 成 单个 分 子 的 
物质 ( 即 成 气体 或 蒸气 状 的 物质 )， 然 后 再 凝结 成 胶体 大 
小 的 质点 ， 因 此 包含 过 饱和 燕 气 的 形成 和 过 饱和 蒸气 的 
凝聚 两 个 阶段 。 其 关键 是 得 到 过 饱和 蒸气 ， 这 可 以 由 蒸 
气 冷却 凝聚 和 化 学 反应 来 达到 。 对 每 一 种 物质 来 说 ， 在 
一 定 的 温度 下 ， 饱 和 蒸气 的 最 大 浓度 及 其 相应 的 饱和 共 
气压 ,都 是 一 定 的 , 且 随 温度 的 降低 而 减 小 ， 因 此 当 蒸 气 
冷却 时 ,过 饱和 蒸气 在 凝结 中 心 (或 称 核心 ) 产 生 凝 聚 , 形 
成 气 溶胶 质点 。 凝 结 中 心 可 以 是 尘 粒 , 其 他 的 大 气 核心 、 
离子 和 极 性 分 子 等 ,但 过 饱和 度 相 当 高 时 ,蒸气 分 子 本 身 
可 凝结 而 无 需 核心 ， 利 用 化 学 反应 可 产生 蒸气 压 小 的 物 
质 ,达到 过 饱和 就 凝聚 。 通 常 所 制 得 的 气 溶胶 质点 一 般 都 
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是 多 分 散 的 ， 用 气 溶胶 发 生 器 并 控制 反应 条 件 可 得 到 单 
分 散 的 气 溶胶 。 

特性 ”由 于 气 溶胶 的 分 散 介质 是 气体 ， 气 体 的 粘度 
小 ,分 散 相 与 分 散 介质 的 密度 差 很 大 ,质点 相 碰 时 极 易 粘 
结 以 及 液体 质点 的 挥发 ,使 气 溶胶 有 其 独特 的 规律 性 。 气 
溶胶 质点 有 相当 大 的 比 表 面 和 表面 能 ( 见 表 面 张力 )， 可 
以 使 一 些 在 普通 情况 下 相当 缓慢 的 化 学 反应 进行 得 非常 
迅速 ,甚至 可 以 引起 爆炸 ,如 磨 细 的 糖 、 淀 粉 和 煤 等 。 气 
溶胶 质点 能 发 生 光 的 散射 ,这 是 使 天 空 成 为 蓝 色 ,太阳 落 
山 时 成 为 红色 的 原因 。 在 动力 性 质 方面 ， 其 布朗 运动 非 
常 剧烈 , 当 质 点 小 时 具有 扩散 性 质 ， 当 质点 大 时 , 由 于 与 
介质 的 密度 差 大 ,沉降 显著 。 因 介质 是 气体 ,这 些 动力 性 
质 与 气体 分 子 自由 路 程 有 关 。 在 电学 性 质 方面 ， 气 溶胶 
粒子 没有 扩散 双 电 层 存在 ,但 可 以 带电 ,其 电荷 来 源 于 与 
大 气 中 气体 离子 的 碰撞 或 与 介质 的 摩擦 ， 所 带电 荷 量 不 
等 , 且 随 时 间 变 化 ;质点 既 可 带 正 电 也 可 带 负 电 ， 说 明 其 
电 性 决定 于 外 界 条 件 。 在 稳定 性 方面 ， 气 溶胶 粒子 没有 
溶胶 粒子 那样 的 溶剂 化 层 和 扩散 双 电 层 ， 相 碰 时 即 发 生 
聚 结 ， 生 成 大 液 滴 ( 雾 ) 或 聚集 体 ( 烟 )， 此 过 程 进 展 极其 
迅速 ,所 以 气 溶 胶 是 极 不 稳定 的 胶体 分 散 体系 ,但 由 于 布 
朗 运动 的 存在 ,也 具有 一 定 的 相对 稳定 性 。 

BA 气 溶胶 在 工业 ,农业 .国防 和 其 他 方面 都 已 得 
到 广泛 的 应 用 ， 如 加 快 燃烧 速率 和 充分 利用 燃料 。 喷 雾 
干燥 可 提高 产品 质量 ， 已 广泛 用 于 医药 工业 与 洗衣 粉 的 
生产 。 农 业 上 ， 农 药 的 喷 酒 可 提高 药 效 、 降 低 药品 的 消 
ts 利用 气 溶胶 进行 人 工 降雨 ， 可 大 大 改善 旱情 。 国 防 
上 ， 用 来 制造 信号 弹 和 遮蔽 烟幕 。 

目前 工业 城市 上 空 的 烟雾 和 工厂 、 矿 井中 的 烟尘 对 
人 体 健康 危害 极 大 (如 硅 肺 ); 还 有 破坏 大 自然 的 酸雨 以 
及 易 引 起 爆炸 的 粉 侍 ,都 和 气 溶胶 有 关 。 

(X18335) 

qiti fangshexing felwu chull 

气体 放射 性 废物 处 理 (gas radioactive waste 
treatment) 气体 放射 性 废物 在 受到 监督 的 条 件 
下 排放 入 大 气 之 前 所 进行 的 去 除 放 射 性 成 分 或 化 学 污 
染 物 的 加 工 过 程 。 气 体 放射 性 废物 简称 放射 性 废气 , 它 包 
括 放射 性 气体 和 放射 性 气 溶胶 。 放 射 性 气体 主要 指 气 态 
放射 性 元 素 和 化 合 物 ， 放 射 性 气 溶胶 包括 固态 分 散 相 气 


溶胶 和 液态 分 散 相 气 溶胶 。 这 些 废气 若 直接 排放 则 会 造 - 


成 环境 污染 ， 因 此 必须 经 过 净化 处 理 。 净 化 处 理 的 方法 
主要 有 过 滤 法 、 吸 附 法 、 吸 收 法 、 蒸 馏 法 、 贮 存 误 变法 
等 。 为 了 提高 净化 效果 ， 往 往 采 用 多 种 方法 的 综合 处 理 
流程 。 

从 核 工业 体系 来 看 , 铀 矿山 开采 产生 的 粉尘 、 乞 及 其 
子 体 ， 一 般 采 用 通风 稀释 或 吸附 过 滤 法 处 理 。 消 除 铀 冶 
炼 三 排 气 中 的 大 量 放射 性 粉尘 ， 有 机 械 除尘 .过 滤 除 尘 、 
洗涤 除尘 、 静 电 除尘 等 方法 。 对 铀 精制 厂 氟 化 工序 产生 
的 废气 ,处 理 方法 是 经 两 次 冷凝 后 再 用 氢 氧 化 钾 洗 涤 。 气 
体 扩 散 厂 产生 的 废气 ,一 般 先 经 旋风 分 离 器 ,金属 丝 网 过 
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滤器 、 玻 璃 丝 填充 过 滤器 或 静电 除尘 器 等 除去 废气 中 的 
铀 微 侍 ， 然 后 对 废气 中 铀 的 氟 化 物 采 用 固体 吸附 剂 吸附 
法 或 液体 淋 洗 剂 洗涤 法 除去 。 反 应 堆 的 废气 ， 先 经 湾 留 
衰变 使 碘 、 握 、 氨 短 寿 命 的 同位 素 衰变 掉 ， 再 在 室温 或 低 
温 下 经 活性 炭 吸 附 后 由 高 烟 向 排 入 大 气 。 

除去 核燃料 后 处 理 厂 排 气 中 碘 的 净化 方法 有 Ott 
留 衰变 法 ,滞留 设备 有 贮 镀 、 延 迟 管 或 滞留 床 等 。@ 液 体 
洗涤 法 ， 用 液体 吸收 剂 淋 洗 废气 ,使 碘 转 入 液 相 而 除去 ， 
吸收 剂 有 和 氢 氧 化 钠 、 硫 代 硫 酸 钠 和 硝酸 汞 -硝酸 的 水 溶液 
等 ， 较 好 的 洗涤 法 是 埃 奥 多 克 斯 (Iodox) 流 程 ,采用 20~ 
22 摩 / 升 的 浓 硝 酸 为 淋 洗 剂 ,可 将 碘 氧 化 成 非 挥 发 性 的 碘 
酸 盐 。@@ 固 体 吸附 法 ， 用 吸附 剂 吸附 碘 ， 常 用 的 吸附 剂 
A: 用 三 亚 乙 基 二 胺 或 碘化钾 浸 涡 过 的 活性 炭 、 附 银 沸 
石 、 附 银 硅胶 等 。 对 于 和 氮 85， 已 采用 的 及 在 研究 中 的 处 
理 方法 有 : 了 高 空 稀释 法 ，@ 低 温 蒸 馏 法 ， 利 用 废气 中 
各 组 分 的 沸点 不 同 ， 将 废气 中 的 氮 与 氰 在 低温 下 分 离 出 
Ks @ 液 化 碳 氟 化 合 物 ( 氟 利 昂 ) 吸 收 法 ， 利 用 溶剂 对 惰 
性 气体 的 选择 性 吸收 特性 来 进行 分 离 浓 集 ; @ 低 温 或 党 
温 活性 炭 及 分 子 得 吸附 法 等 。 对 名 的 处 理 视 来 源 而 定 : 
轻 水 堆 中 产生 的 所 一 般 要 转变 成 所 水 再 稀释 排放 ;后 处 
理 三 产生 的 气 , 采 用 大 气 扩散 稀释 排放 ;研究 中 的 处 理 方 
法 有 低温 蒸馏 法 、 催 化 氧化 法 等 。 对 于 以 二 氧化 碳 状 态 
存在 于 废气 中 的 碳 14， 处 理 方 法 有 碱 洗 法 、 氟 利 昂 吸 收 
法 、 分 子 筛 吸 附 法 ,以 及 用 二 氧化 碳 - 氢 氧化 负 的 气 - 固 反 
应 使 碳 14 固定 在 碳酸 钠 中 的 固定 法 等 ,对 于 废物 焚烧 或 
固化 处 理 过 程 中 产生 的 含 钉 废气 ， 可 用 除 钉 过 滤器 或 奎 


' 胶 吸附 塔 等 除去 。 


参考 书目 
< 核 工业 污染 及 其 防治 > 编译 组 编 :< 核 工业 污染 及 其 防治 ?, 原 
子 能 出 版 社 , 北 京 ,1978。 
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qitl fushe huaxue 
气体 辐射 化 学 (radiation chemistry of gas) 
辐射 化 学 的 一 个 分 支 ， 研 究 电 离 辐 射 作用 于 气体 所 引起 
的 化 学 变化 ,气体 辐射 化 学 主要 以 无 机 气体 为 研究 对 象 ， 
这 是 辐射 化 学 中 研究 得 最 早 和 较 深 入 的 领域 。 

研究 概况 “气体 的 密度 低 , 传 能 线 密度 小 ， 扩 散 快 ， 
径 迹 效应 小 。 在 气体 体系 中 由 辐射 产生 的 活性 粒子 可 认 
为 是 均匀 分 布 的 , 可 采用 电离 测量 质谱 等 实验 方法 进行 
研究 。 无 机 气体 分 子 结构 简单 ， 辐 解 产物 也 较 简 单 ， 对 它 
们 了 解 得 较 多 ， 所 以 便于 在 实验 上 和 理论 上 用 它们 进行 
研究 ,气体 辐射 化 学 的 研究 ,对 促进 辐射 化 学 基本 反应 机 
理 的 研究 起 了 重要 的 作用 ， 如 自由 基 反 应 、 激 发 分 子 反 
应 、 离 子 群 团 反 应 、 离 子 -分 子 反应 等 。 早 期 气体 辐射 化 


学 研究 中 常用 离子 对 产 额 站 CN 为 变化 了 的 分 子 数 ,为 
辐 解 生成 的 离子 对 数 ) 来 表达 反应 产 额 。 对 于 任何 气体 ， 
辐射 化 学 产 额 (G D5 Y 的 关系 可 表示 为 


G= = x A 
RH E AAK—B FM BEM eee. 

无 机 气体 的 辐射 分 解 产物 虽然 比较 简单 ， 但 辐射 分 
解 反 应 机 理 却 很 复杂 。 例 如 O, 辐射 分 解 的 最 终 产物 只 
有 9:(30:?>20) ,而 实际 上 生成 O, 的 反应 , 除 激发 分 
子 反 应 外 ， 仅 离子 反应 已 查 明 有 17 个 (初级 产物 的 反应 
就 有 7 个 )。 ` 

反应 机 理 ” 随 对 象 和 反应 条 件 的 不 同 ， 大 致 可 分 为 
离子 型 反应 和 激发 分 子 型 反应 。 

以 离子 型 反应 起 主导 作用 的 气体 辐射 化 学 体系 很 
Z, 如 高 剂量 率 下 O, 的 辐射 化 学 反应 、 高 剂量 率 下 CO, 
的 辐射 分 解 反应 .NO 和 N, + O, 等 的 辐射 化 学 反应 均 属 
此 类 。 可 用 质谱 仪 ( 见 质谱 法 ) 研 究 气体 辐射 化 学 。 离 子 
型 反应 的 起 始 电位 必 大 于 体系 中 任 一 组 分 的 电离 电位 ， 
才能 形成 这 一 组 分 的 正 离 子 。 此 外 ， 一 个 原子 或 分 子 有 
时 也 可 吸收 一 个 电子 ,形成 负离子 , 负离子 质谱 的 出 现 电 
位 可 有 一 个 共振 吸收 峰 。 

以 激发 分 子 型 反应 为 主 的 气体 辐射 化 学 反应 的 特点 
是 反应 的 起 始 电位 (用 不 同 能 量 的 电子 麦 击 ) 远 小 于 体系 
中 任 一 组 分 的 电离 电位 ， 而 相当 于 其 中 某 一 组 分 的 激发 
电位 。 此 类 反应 有 低 剂 量 率 下 O, 的 辐射 分 解 反 应 .NO 的 
辐射 分 解 反应 和 NO, 的 辐射 分 解 反应 等 。 判 断 一 个 反应 
是 否 为 激发 分 子 型 反应 , 除 观 察 反应 的 起 始 电位 外 ,还 可 
与 光化学 反应 对 照 。 

在 气体 辐射 化 学 反应 过 程 中 ， 有 些 反应 既 有 离子 参 
加 ,也 有 激发 分 子 参加 ,而且 它们 对 分 解 反 应 所 作 的 贡献 
大 体 上 相等 , 如 NH,. CO 的 辐射 分 解 反 应 和 低 剂量 率 下 
CO, 的 辐射 分 解 反应 等 。 

激发 分 子 分 解 或 离子 -分 子 反 应 生成 的 自由 基 , 往 往 
可 以 引起 气相 体系 的 链 反 应 。 例 如 在 辐射 场 中 , 正 、 仲 氢 
的 自 旋 转换 , 气 - 气 的 同位 素 交换 ，O, 的 分 解 , HCL 的 合 
成 ,H, 的 氧化 ,CO 的 氧化 都 是 链 反 应 。 

在 辐射 场 中 ， 情 性 气体 也 能 参与 化 学 反应 。 例 如， 
它们 对 辐射 合成 NH, 的 反应 有 加 速 作用 , 这 种 影响 的 大 
小 次 序 为 氨 > 氰 > 氮 > 氟 ， 即 原子 量 越 大 ， 加 速 作 用 越 
大 。 有 时 情 性 气体 的 存在 ， 可 明显 改变 辐射 分 解 产 物 的 
分 布 , 这 是 因为 分 子 间 的 能 量 转移 使 某 一 中 间 产 物 增多 。 

应 用 研究 气体 辐射 化 学 也 有 很 现实 的 意义 。 例 如 
在 强 辐 射 场 中 ,由 于 空气 被 辐 照 ,会 生成 大 量 的 NO。、O，， 
污染 空气 ,如 何 减少 强 辐射 源 附近 的 空气 污染 ,需要 研究 
大 气 的 辐射 化 学 .CO: 可 作为 气 冷 反应 堆 的 冷却 剂 ,研究 
CO, 的 辐射 化 学 分 解 反应 ,对 这 类 反应 堆 的 设计 、 建造 和 
安全 运转 关系 极 大 。 利 用 辐射 对 空气 的 作用 进行 氮 的 固 
定 以 生产 硝酸 ， 是 辐射 化 学 工作 者 多 年 来 为 之 努力 而 尚 
未 解决 的 课题 .80 年 代 中 ,利用 辐射 清除 烟 道 气 、 炼 矿 尾 
气 等 废气 中 的 NO。 和 SO, 的 成 功 , 则 是 气体 辐射 化 学 在 
实际 中 得 到 应 用 的 典型 事例 ,对 消除 大 气 污染 ,保持 大 自 
然 的 生态 平衡 作出 了 有 益 的 贡献 。 


参考 书目 
J. W. T. Spinks and R. J. Woods, An Introduction to 
Radiation Chemistry, 2nd ed., John Wiley & Sons, New 
York, 1976. 
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气体 光化学 (photochemistry of gas) 
研究 处 于 气体 状态 的 原子 和 分 子 的 光 物理 与 光化学 过 程 
的 光化学 分 支 学 科 。 随 着 闪光 光 解 化 学 动力 学 、 沂 光 光 
谱 学 和 超 高 真空 分 子 束 等 新 技术 的 发 展 ， 这 一 领域 内 的 
研究 逐渐 改观 。 例如， 目前 已 有 条 件 研 究 气体 光化学 初 
级 产物 和 光 解 离 动态 学 。 在 化 学 反应 产物 的 分 析 方 面 ， 
可 测定 低 到 几 万 个 甚至 几 个 分 子 的 浓度 ， 也 可 分 析 产 物 
分 子 的 构 型 、 内 能 和 取向 ， 而 且 测 量 的 时 间 分 辩 率 可 达 
纳 秒 甚至 皮 秒 。 已 经 发 现 , 电子 激发 态 的 原子 (如 碳 、 氧 、 
硫 ) 和 自由 基 ( 如 CJO、CH,) 的 反应 活性 与 相应 的 基态 原 
子 和 自由 基 大 不 相同 。 这 些 研究 成 果 ， 配 合 传统 的 最 终 
产物 分 析 和 量子 产 率 测量 , 极 大 地 帮助 了 对 光化学 过 程 ， 
特别 是 对 气体 光化学 过 程 的 理解 。 这 些 研究 对 于 了 解 同 
位 素 富 集 与 分 离 、 大 气 污染 、 气 相 光化学 合成 等 实用 课题 
研究 均 有 重要 意义 。 

定量 测定 初级 光 产 物 ( 原 子 或 自由 基 ) 的 产 率 是 气体 
光化学 的 难题 。 除 光学 光谱 学 方法 外 ， 更 为 实用 的 方法 
是 加 入 少量 原子 或 自由 基 捕 获 剂 ， 它 与 活性 品类 的 光 产 
物 的 相互 作用 , 比 与 反应 物 分 子 的 相互 作用 要 快 得 多 。 这 
里 要 求 捕获 剂 不 与 反应 物 和 反应 产物 等 分 子 发 生 热 化 学 
反应 ， 这 样 就 能 够 从 反应 产物 的 定量 变化 来 求 得 初级 产 
物 原 子 或 自由 基 的 生成 量 。 有 些 捕获 剂 (如 氧气 和 一 氧 
化 氮 ) 与 初级 光 产 物 形成 不 稳定 产物 ,从 而 可 进一步 分 解 
或 反应 。 如 用 1 470 埃 的 光 来 光 解 HH,O +O, 体系 

HO > H+OH 
H+0, —, HO, 
AAMAS, HO, 自由 基 将 通过 几 种 途径 而 消失 . 
H+HO;—>H;,0， 
OH+HO,—>H,0+0, 
HO, +HO,—>H..0, + 0, 
有 些 捕获 剂 如 碘 化 氢 和 硫化 氢 ,， 与 开 和 CH, 反应 ， 分 别 
生成 稳定 产物 氢气 和 甲烷 。 

亚 稳 态 的 原子 或 分 子 , 因 处 于 长 寿命 的 激发 态 , 故 有 
重要 应 用 。 如 Hg (3p1) 原 子 在 基态 以 上 4.886 电子 伏 , 寿 
命 是 0.114 微 秒 。Hg (pi) AEA AER RAR RRA 
反应 ,例如 有 以 下 几 种 类 型 反应 . 

Hg(5p1) + RH—>Hg(‘s.) 十 R+H (直接 离 解 ) 
Hg(Sp1) +RH—>HgH+R (形成 拨 化 汞 ) 

Hg(*p1) +M—>Hg(*po.)+M 〈 自 旋 -轨道 弛 珍 ) 
Hg(*p1) + M—>Hg('so) + M* (电子 -振动 能 量 转移 ) 
Hg(*p1) +CS.—>Hg('so.) +CS,* (电子 -电子 能 量 转 移 ) 
813 


qi 


£= 
= 


Ah M* 表示 振动 激发 的 分 子 ; CS* 表示 二 硫化 碳 的 电 
子 激发 态 ;s.P 表示 电子 状态 。 用 2 537 埃 的 光照 射 处 于 
Hg Cp AMARA. BDA HARES Hg (pi) 激发 态 。 
O('d) HAAS tL OCp) 基态 能 量 高 1.967 HFK. O('d) 
态 的 寿命 达 150 FH. FHO('d)—+O(*p) HHH 6 300 K 
的 光 。O(s) 态 比 O(Gp) 态 的 能 量 高 4.189 HFK. OC's) 
态 的 寿命 约 为 0.7 秒 。O(s) 一 >O(!d) 将 发 射 5 577 埃 
的 光 。O(d) 和 O(Ss) 均 可 用 光化学 方法 产生 。 由 大 气 辉 
光 和 极光 的 发 射 光谱 研究 证 实 , 0(:d) 和 O (!s) 均 与 高 空 
大 气 层 中 的 化 学 反应 有 关 。 目 前 对 S$S(Id) S's) Cd), 
CGIS)、C(p)、N(d) 、N(p)、Br(puv?)、I(2?pvy?)、As 
Cd;/25/2)7 ASCGDÓ7.5 72). Sn(!d), Sn(!s), Pb(!d) 和 
Pb(:s) 等 几 种 亚 稳 态 原子 的 光化学 反应 已 有 较 多 研究 。 
(FRE) 

qiti huahe tiji dinglu 
气体 化 合体 积 定律 (law of gas combining 
volumes) ”在 同一 温度 、 同一 压力 下 ， 参 加 同一 反 
应 的 各 种 气体 的 体积 互 成 简单 整数 比 。 例 如 ， 和 氢气 和 和 氯 
气 化 合生 成 氧化 氢气 体 时 ,三 者 的 体积 比 为 1:1:2。 BH 
他 气体 定律 一 样 ， 气 体 化 合体 积 定律 只 对 理想 气体 才 是 
完全 正确 的 ,但 在 室温 和 大 气压 下 ,大 多 数 气体 仍 遵守 此 
定律 ;只 在 高 压条 件 下 ， 它 才 不 适用 。 该 定律 是 19 世纪 
初 法 国 科学 家 J.-L. 盖 - 吕 萨 克 提 出 的 。 

现在 我 们 对 气体 的 性 质 、 原子 、 分 子 、 分 子 式 等 都 已 
有 确切 的 认识 ， 所 以 对 这 个 定律 是 很 容易 理解 的 。 但 在 
19 世纪 初 道 尔 顿 原子 论 问世 不 久 , 它 对 定 比 定律 、 倍 比 
定律 的 解释 是 相当 圆满 的 ， 但 原子 论 却 不 能 很 好 解释 气 
体 化 合体 积 定律 ,这 就 显露 出 原子 论 的 不 足 。 按 J 道 尔 
顿 的 观点 ， 化 学 反应 中 各 种 物质 的 原子 是 互 成 简单 整数 
比 的 , 若 气 体 体 积 也 成 简单 整数 比 , 则 同体 积 气体 中 所 含 
原子 的 数目 必然 相同 , 按 此 将 有 以 下 推论 : 

1 体积 氢气 +1 体积 氯气 =2 体积 氯化氢 气 

1 原子 氢气 +1 原子 氯气 = 2 原子 氯化氢 气 

0.5 原子 氢气 +0.5 原子 氯气 =1 原子 氧化 氢气 
上 述 推 论 的 结果 是 ， 生 成 1 个 原子 氯化氢 需要 半 个 原子 
的 所 和 半 个 原子 的 氯 ， 这 是 与 道 尔 顿 认为 原子 是 化 学 反 
应 中 不 可 分 割 的 最 小 微粒 的 说 法 相抵 触 的。 产生 这 一 矛 
盾 的 原因 是 道 尔 顿 只 有 明确 的 原子 概念 ， 但 没有 明确 的 
分 子 概念 ,他 片面 地 把 物质 都 看 作 由 原子 直接 组 成 。 解 
决 这 个 矛盾 的 是 A. 阿 伏 伽 人 德 罗 ，, 他 明确 提出 气体 分 子 可 
由 几 个 原子 组 成 , 如 氢气 、 毛 气 都 是 双 原 子 分 子 , 还 提出 
了 “在 同一 温度 、 同一 压力 下 , 体积 相同 的 气体 所 含 的 分 
子 数 都 相同 "的 假说 。 按 阿 伏 伽 德 罗 的 观点 ,上 述 推论 即 
被 修改 如 下 : 

1 体积 氢气 +1 体积 氯气 = 2 体积 氯化氢 气 

1 分 子 和 氢气 +1 分 子 氯气 = 2 分 子 氢化 氢气 

0.5 分 子 毛 气 + 0.5 分 子 氯气 =1 分 子 氯 化 氢气 
当然 半 个 分 子 的 氢气 (其 中 含 1 个 氢 原 子 ) 和 半 个 分 子 氨 
气 ( 其 中 含 一 个 氯 原子 ) 化 合生 成 1 个 分 子 氯化氢 。 阿 伏 
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伽 德 罗 的 补充 ,使 气体 化 合体 积 定律 ,得 到 圆满 的 解释 。 
(#93 X) 
qiti kuosan dianji 
气体 扩散 电极 (gas diffusion electrode) 
一 种 特制 的 多 孔 膜 电极 ,大 量 气 体 可 以 到 达 电 极 内 部 , 且 
与 电极 外 面 的 整体 溶液 (电解 质 ) 相 连通 ， 组 成 了 一 种 三 
相 ( 固 、 液 、 气 ) 膜 电极 。 它 既 有 足够 的 “气孔 ”, 使 反应 气 
体 容 易 传 递 到 电极 上 ， 又 有 大 量 覆 盖 在 催化 剂 ( 见 催化 ) 
表面 的 薄 液 层 。 催 化 剂 (如 铂 黑 ) 的 粉 粒 分 散在 多 孔 膜 中 ， 
并 通过 薄 液 层 的 “ 液 孔 ” 与 电极 外 面 的 电解 质 溶液 连通 ， 
以 利于 液 相 反应 物 和 产物 的 迁移 。 气 体 进入 扩散 电极 发 
生 催化 反应 ,并 产生 电流 , 由 此 可 测 出 气体 的 含量 , 常用 
于 监测 气体 中 某 些 微量 组 分 。 用 气体 扩散 电极 制 成 的 小 
型 监测 器 用 于 监测 环境 、 工 厂矿 场 空 气 中 某 些微 量 的 有 
害 气体 。 例 如 携带 式 的 一 氧化 碳 监测 仪 ， 其 中 的 电解 质 
用 稀 硫 酸 ， 含 有 一 氧化 碳 的 气流 通过 装 有 催化 剂 的 气体 
扩散 电极 被 氧化 为 二 氧化 碳 ， 和 氧气 则 被 还 原 为 水 。 测 量 
这 一 电池 的 电流 , 便 可 测 出 一 氧化 碳 含量 。 电 极 反 应 为 ， 
2CO+2H,0—+2CO, +4H* +4e 
O.+4H* + 4e—>2H,0 
总 的 反应 为 : 
2CO + O: 一 >2CO: 
监测 仪 的 电路 见 图 1。 为 了 使 上 述 反应 顺利 进行 ,需要 控 


图 1 一 氧化 碳 监 测 仪 的 电路 


制 电位 (30 伏 ) ,因此 要 用 三 个 相同 的 气体 扩散 电极 ,一 个 
做 工作 电极 W; 一 个 做 对 电极 C; 一 个 做 参 比 电极 R。 控 
制 W 与 R 间 的 电位 , 则 W 上 发 生 一 氧化 碳 被 氧化 的 反应 ， 
对 电极 上 发 生 氧 气 被 还 原 的 反应 。 测 量 放大 后 的 电流 ， 
一 氧化 碳 可 测 的 含量 范围 为 0.5 一 50ppmi 0~100ppm; 
500 一 1000ppm, 最 低 可 检测 出 0.5ppm。 这 种 监测 仪 可 用 
于 现场 连续 监测 ,其 灵敏 度 、 重 现 性 、 响 应 时 间 和 使 用 寿 
命 都 决定 于 膜 电极 的 性 能 。 

气体 扩散 电极 主要 有 三 种 ，@ 双 层 电极 ， 电 极 用 金 
属 粉末 和 适当 的 多 孔 性 填料 分 层 压 制 ,并 烧结 而 成 ,电极 
中 的 细 和 孔 层 面向 电解 质 ， 粗 孔 层 面向 气 室 。 如 果 人 金属 粉 
末 本 身 不 具备 催化 剂 的 性 能 ， 还 要 通过 浸渍 等 方法 在 孔 
内 沉积 催化 剂 。@ 防 水 电极 ,通常 用 催化 剂 粉 末 ( 有 时 还 
MAS BEES) A) RAKE MALES SRE RRR, BA 


MMPS Be. MAM ROM, OR 
BACHS. HELI OS) BRAT SEHD, ZE 
它 的 外 表面 上 都 形成 了 + o= 
可 用 于 进行 气体 电极 反 i 
应 的 薄 液 层 。@ 微 孔 隔 
膜 电极 ， 电 池 由 两 片 用 
催化 剂 微粒 制 成 的 电极 
和 微 孔 隔膜 层 (如 石棉 
纸 膜 ) 结 合 而 成 (图 2)。 
所 用 隔膜 内 部 微 孔 的 孔 图 2 微 筷 隔膜 电极 
径 比 电极 内 微 孔 的 孔径 更 小 ， 所 以 加 入 的 电解 液 首先 被 
隔膜 吸收 ,然后 才 用 于 浸 湿 电极 。 如 果 电 解 液 的 量 适 当 ， 
可 使 电极 处 在 " 半 干 半 湿 "状态 ， 其 中 既 有 大 面积 的 薄 液 
膜 层 ,又 有 一 定 的 气孔 。 这 种 电极 容易 制备 ,催化 剂 利用 
效率 较 高 ,而 且 不 会 漏 气 或 漏 液 。 

以 上 三 种 电极 并 无 原则 区 别 , 都 是 由 气孔 、 液 孔 和 固 
相 三 种 网 络 交织 组 成 ,分 别 担任 气相 传 质 、 液 相传 质 和 电 
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子 传递 的 作用 。 (高 小 起 ) 
qixiang sepufa 
气相 色谱 法 (gas chromatography) 用 气 


体 作 为 移动 相 的 色谱 法 。 根 据 所 用 固定 相 的 不 同 可 分 
为 两 类 :固定 相 是 固体 的 , 称 为 气 固 色谱 法 ; 固定 相 是 液 
体 的 则 称 为 气 液 色谱 法 。 

简 史 20 世纪 30 年 代 ,P. FAREM A. 尤 肯 发 展 了 
SEHERE. P.C 特 纳 、S. 克拉 桑 E. MERRET 
后 。 气 液 色谱 法 则 是 A. T. 詹姆斯 和 A. J. P. 马丁 提 
出 的 。 气 固 色谱 法 由 于 采用 了 各 种 特殊 性 能 的 吸附 剂 ， 
现在 日 益 广泛 地 用 于 各 种 气体 的 分 析 ， 但 仍 受 组 分 的 吸 
附 等 温 线 非 线 性 和 吸附 剂 制备 重复 性 差 的 局 限 。 气 液 色 
谱 法 由 于 可 采用 不 同性 质 的 固定 液 ， 得 到 更 为 广泛 的 应 


表 1 


气 qi 
用 。 由 于 新 的 固定 液 及 其 制备 方法 有 了 新 发 展 ， 而 使 固 
定 液 流失 问题 得 到 较 好 的 克服 ， 现 在 气相 色谱 法 有 时 主 
要 指 气 液 色谱 法 。 
原理 ”气相 色谱 系统 由 盛 在 管 柱 内 的 吸附 剂 GE 1) 
或 惰性 固体 上 涂 着 液体 的 固定 相 和 不 断 通 过 管 柱 的 气体 
的 流动 相 组 成 将 欲 分 离 , 分 析 的 样品 从 管 柱 一 端 加 入 后 ， 
由 于 固定 相对 样品 中 各 组 分 吸附 或 溶解 能 力 不 同 ， 即 各 
组 分 在 固定 相 和 流动 相 之 间 的 分 配 系数 有 差别 ， 当 组 分 
在 两 相 中 反复 多 次 进行 分 配 并 随 移动 相向 前 移动 时 ， 各 
组 分 沿 管 柱 运 动 的 速度 就 不 同 ， 分 配 系 数 小 的 组 分 被 固 
定 相 滞留 的 时 间 短 ,能 较 快 地 从 色谱 柱 末端 流出 .以 各 组 
分 从 柱 末 端 流出 的 浓度 c 对 进 样 后 的 时 间 t 作 图 ， 得 到 
的 图 称 为 色谱 图 。 当 色谱 过 程 为 冲洗 法 方式 时 ,色谱 图 如 
1 所 示 。 从 色谱 图 可 知 ,组 分 在 进 样 后 至 其 最 大 浓度 流 


图 1 色谱 图 


出 色谱 柱 时 所 需 的 保留 时 间 ta, 与 组 分 通过 色谱 柱 空 间 
的 时 间 ty, 及 组 分 在 柱 中 被 滞留 的 调整 保留 时 间 ta, 的 关 
系 是 ， 
ta=ta—tu 
AH ta 5 tu BY ete Fea A ¿y #E E| E A EE EB 4 ri ?Ë 
留 时 间 长 多 少 售 ， 称 为 容量 因子 k; 
k=ty/ty 
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上 试 玻璃 微 球 


粒状 玻璃 球 


上 试 硅烷 化 玻璃 微 球 | 粒状 玻璃 球 经 硅烷 试剂 处 理 


从 色谱 图 还 可 以 看 到 ,从 柱 后 流出 的 色谱 峰 不 是 矩形 ,而 
是 一 条 近似 高 斯 分 布 的 曲线 ， 这 是 由 于 组 分 在 色谱 柱 中 
移动 时 ,存在 着 涡流 扩散 、 纵 向 扩散 和 传 质 阻力 等 因素 ， 
因而 造成 区 域 扩张 。 在 色谱 柱 内 固定 相 有 两 种 存放 方 
式 ,一 种 是 柱 内 盛 放 颗 粒状 吸附 剂 ,或 盛 放 涂 数 有 固定 液 
的 惰性 固体 颗粒 【载体 或 称 担 体 〈 表 2)]; 另 一 种 是 把 
固定 液 涂 敷 或 化 学 交 联 于 毛细 管 柱 的 内 壁 。 用 前 一 种 方 
法 制备 的 色谱 柱 称 为 填充 色谱 柱 ， 后 一 种 方法 制备 的 色 
谱 柱 称 为 毛细 管 色谱 柱 (或 称 开 管 柱 )。 

通常 借用 蒸馏 法 的 塔 片 概念 来 表示 色谱 柱 的 效能 ， 
例如 使 用 “相当 于 一 个 理论 塔 片 的 高 度 ”H 或 " 塔 片 数 "7 
来 表示 柱 效 。 对 于 填充 柱 : 

2yD, , 0.01k? dy 


= u PSST, ss | AB) 
H=2Ad,+ + asm! D: 


对 于 开 管 柱 ; 
2D, , 1+6k+11k? dè 


2D , 1+6k+lik dë, 
H=— + ad +k) p. 号 


2 k di 
+3 tk ` D, `“ 

式 中 入 是 与 填充 均匀 性 有 关 的 因素 ， 称 为 填充 不 规则 因 
TF; ?是 柱 内 填充 物 使 得 气体 扩散 路 径 弯曲 的 因素 ， 称 
为 弯曲 因子 ;db 是 填充 物 平 均 颗 粒 直 径 ( 即 粒度 ) ;4 ER 
气 在 柱 温 、 柱 压 下 的 线 速 ;De 是 组 分 在 气相 中 的 分 子 扩 
BAR, D 是 组 分 在 液 相 的 扩散 系数 ; d, 是 固定 液 的 液 
REE; d, 是 开 管 柱 的 内 径 。 所 以 色谱 柱 的 塔 片 数 ?= 
L/H, 式 中 工 为 色谱 柱 长 ; 1 的 数值 可 用 给 定 的 物质 作 实 
验 ,由 实验 所 得 到 的 色谱 图 (图 1) 计算 得 到 ， 


m=, s (= y 
Aho, 为 色谱 峰 的 半 高 宽 ， 由 于 气相 色谱 的 组 分 在 固 
定 液 中 的 分 配 等 温 线 多 为 线性 ,如 果 进 样 量 很 小 ,得 到 的 
色谱 峰 流 出 曲线 最 初 是 用 高 斯 正 态 分 布 来 描述 的 ， 其 数 
学 表示 式 为 ， 


f(t) = = exp | - 


现在 实验 和 理论 上 都 证 明 hearer 
HARER, SABRRRME EN SD AEA 3: €, 
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(t— = ] 


谱 峰 形状 的 分 布 函数 , 则 更 为 确切 ， 
__A jë (t—tg—t')? 
fo = M2nor | exp [= 20? ] 
oof- “|a 

式 中 4 表示 峰 面 积 ; 如 表示 高 斯 峰 的 中 心 位 置 ;o 表示 高 
斯 峰 的 标准 方差 1r 表示 指数 衰减 函数 的 时 间 常 数 ; t' 为 
积分 变量 。 

上 面 曾经 指出 ,两 组 分 的 分 配 系数 必须 有 差异 ,其 色 
谱 峰 才能 被 分 开 。 有 了 差异 ， 分 离 时 所 需 的 柱 效 1 也 就 
不 相同 ,所 以 要 判别 两 色谱 峰 分 离 的 情况 (图 2), 还 需要 


图 2 色谱 总 分 离 效能 指标 图 ( 尺 一 1.5 时 ) 
采用 色谱 柱 总 分 离 效 能 指标 R. 


— _ tno) tru 
[wa $4 /2¢2) ]/2 


a \?/1+ky? 
=F) (=) = 
tre ,_ tno 
tray aes +. 
AP a' 是 组 分 相对 保留 值 ，a 是 组 分 校正 相对 保留 值 。 
从 上 式 可 知 ， 选 择 适宜 固定 液 和 具有 给 定 塔 片 数 的 色谱 
EE, 应 该 通过 改变 色谱 柱 温 来 调节 a 值 ， 从 而 满足 将 
两 组 分 分 离 至 给 定 RR 值 的 分 离 程 度 。 

仪器 装置 和 操作 ”气相 色谱 仪 流程 图 见 图 3。 

气流 系统 ” 指 载 气 及 其 他 气体 (燃烧 气 、 助 燃气 ) 流 
动 的 管 路 和 控制 .测量 元 件 。 所 用 的 气体 从 高 压气 瓶 或 气 
体 发 生 器 逸 出 后 ， 通 过 减 压 和 气体 净化 干燥 管 ， 用 稳 压 
Bl . Fea dit FE Hil BP RE. 


n5RWKAA: 
n=16R? > 


=1) 


a= 


图 3 气相 色谱 仅 流程 图 


分 离 系 统 ” 由 进 样 室 与 色谱 柱 组 成 。 进 样 室 有 气体 
进 样 阁 , 液 体 进 样 室 、 热 裂解 进 样 室 等 多 种 型 式 。 色 谱 柱 
通常 为 内 径 2~3 毫米 、 长 1~3 米 、 内 盛 固定 相 的 填充 
柱 ,或 内 径 0.25 毫米 、 长 20 米 以 上 、 内 涂 固定 液 的 开 管 
柱 。 样 品 从 进 样 室 被 载 气 携带 通过 色谱 柱 ， 样 品 中 的 组 
分 在 色谱 柱 内 被 分 离 而 先后 流出 ,进入 检测 器 。 

检测 系统 ”包括 检测 器 , 微 电 流放 大 器 ,记录 器 。 检 
测 器 ( 表 3) 将 色谱 柱 流出 的 组 分 ， 依 浓度 的 变化 转化 为 
电信 号 ,经 微 电 流放 大 器 后 ,把 放大 后 的 电信 号 分 别 送 到 
记录 器 和 数据 处 理 装置 ， 由 记录 器 绘 出 色谱 流出 曲线 。 

数据 处 理 系统 “简单 的 数据 处 理 部 件 是 积分 仪 。 新 
型 的 气相 色谱 仪 都 有 微 处 理 机 作 数 据 处 理 。 

温度 控制 系统 及 其 他 辅助 部 件 ”温度 控制 器 用 于 控 
制 进 样 室 、 色 谱 柱 ,检测 器 的 温度 。 如 果 色 谱 柱 放置 在 有 
鼓 风 的 色谱 炉 内 ， 则 要 求 色谱 炉 能 在 恒定 温度 或 程序 升 
温 下 操作 。 重 要 的 辅助 部 件 有 项 空 取样 器 、 流 程 切换 装 
置 等 。 

流动 相 ” 即 载 气 ,可 用 和 氮气. 二氧化碳. 氢气 ,氮气 等 。 
载 气 的 选择 与 纯化 的 要 求 取决 于 所 用 的 色谱 柱 、 检 测 器 
和 分 析 项 目的 要 求 ， 如 对 有 些 固定 相 不 能 与 微量 氧气 接 
触 ,又 如 对 热传导 池 检 测 器 宜 用 氯气 作 载 气 ; 对 电子 捕获 


= 
= 


检测 器 须 除 去 载 气 中 负电 性 较 强 
的 杂质 ， 以 利于 提高 检测 器 的 灵 
敏 度 。 用 分 子 量 小 的 气体 作 载 气 
时 可 用 较 高 的 线 速 ， 这 时 柱 效 下 
降 不 大 , 却 可 以 缩短 分 析 时 间 , 因 
为 分 子 量 小 的 气体 粘度 小 ， 柱 压 
增加 不 大 ， 并 且 在 高 线 速 时 可 减 
小 气相 传 质 阻力 。 用 和 氢气 作 载 气 
时 ， 在 填充 柱 和 开 管 柱 中 的 流速 
可 分 别 选 用 35 和 2 毫升 /分 左右 。 

国定 相 一 般 来 说 , 宜 按 “相似 性 ”原则 选择 固定 液 ; 
分 析 非 极 性 样品 时 用 非 极 性 固定 液 ， 分 析 强 极 性 样品 时 
用 极 性 强 的 固定 液 ( 表 4)。 把 固定 液 涂 静 于 开 管 柱 的 内 
壁 ,或 涂 涡 在 载体 上 制 成 填充 柱 的 固定 相 , 均 勿 太 厚 。 开 
BEN ds 宜 为 0.2~0.4 微米 ,填充 柱 的 固定 液 含量 宜 为 
3~10% 。 载 体 颗粒 约 为 柱 径 的 0.1, 即 80~100 目 较 好 。 
这 样 ， 组 分 在 液 相 中 传 质 快 ， 载 体 粒度 较 小 而 又 未 增 大 
填充 不 均匀 性 ， 有 利于 在 较 低 的 温度 下 分 析 高 沸点 组 分 
及 缩短 分 析 时 间 。 

操作 温度 ” 进 样 室 的 温度 应 根据 进 样 方 法 和 样品 而 
定 。 气 化 方式 进 样 时 , 气 化 温度 既 要 使 组 分 能 充分 气 化 ， 
又 不 会 分 解 (裂解 进 样 除外 )。 检 测 室 的 温度 以 稍 高 于 柱 
温 为 好 ， 可 避免 组 分 冷凝 或 产生 其 他 问题 。 色 谱 柱 温 的 
确定 要 作 综 合 考虑 , 即 要 照顾 到 固定 相 的 使 用 温度 范围 、 
分 析 时 间 长 短 、 便 于 定性 和 定量 测定 等 因素 。 最 好 能 在 
恒温 下 操作 ， 沸 程 很 宽 的 样品 才 采 用 程序 升温 操作 。 满 
意 的 操作 温度 须 由 实验 求 得 。 

样品 预 处 理 ” 欲 分 析 的 化 合 物 常用 化 学 反应 的 方法 
转变 成 另 一 种 化 合 物 , 这 称 为 衍生 物 的 制备 。 然 后 再 对 衍 
生物 进行 色谱 分 析 。 预 处 理 的 好 处 是 ，@ 许 多 化 合 物 挥 
发 性 过 低 或 过 高 , 极 性 很 小 或 热 稳定 性 差 , 不 能 或 不 适 于 


Ri 气相 色谱 法 常用 检测 器 


指 标 - 2 
飘移 (4V/h) 


ass 
a m| x 


敏感 度 (g/s) 
x 
无 机 气体 和 有 机 化 合 | 含 碳 可 电离 合 | saka | 对 
检测 对 象 物 人 = H 和 


| 
ARB 电子 俘获 
=a 
rai 
— 


火焰 光度 检测 器 


Te | x 


WE T 


10* 


= 
asss SB 


817 


qi 


表 4 常用 固定 液 


名 g 成 分 


Bak 异 三 十 烷 

OV-101 100% 甲 基 硅 氧 烷 

SE-54 ZG EAE, MEE AUR (1:5:94) 
OV-17 FARE, ABER he (50:50) 

FFAP 
Carbowax 20 M 
OV-225 
OV-275 


聚 乙 二 醇 (分 子 量 23 万) 
氧 基 丙 基 \ 茶 基 \ 甲 基 硅 氧 烷 (25:25:50) 
氰 乙 基 -和 氰 丙 基 硅 氧 烷 


Carbowax 20 M 与 2- 硝 基 对 酌 酸 的 反应 物 


Rit 使 用 温度 (C) 溶 Fl 用 OR 

非 0~120 FAR 53 C;,— C, 烃 

dE 0~350 ZRP 分 离 非 极 性 化 合 物 
非 50~320 甲苯 分 离 非 极 性 化 合 物 
中 等 0~350 ZRF FPE 分 离 弱 极 性 化 合 物 
极 性 60~220 三 氯 甲烷 分 离 酯 类 

极 性 60~220 =F E 分 离 含 氧化 合 物 
极 性 0~275 SRR AM 分 离 极 性 化 合 物 
强 极 性 100~275 三 毛 甲 烷 分 离 强 极 性 化 合 物 


直接 取样 注入 色谱 分 析 仪 进行 分 析 ， 其 衍生 物 则 可 以 很 
方便 地 进入 色谱 仪 ， 加 一 些 难于 分 离 的 组 分 ， 转 化 成 衍 
生物 就 便于 分 离 和 进行 定性 分 析 ，@@ 用 选择 性 检测 器 检 
测 可 获得 高 灵敏 度 的 衍生 物 ，@ 样 品 中 有 些 杂 质 因 不 能 
成 为 衍生 物 而 被 除去 。 

气相 色谱 法 最 常用 的 化 学 衍生 物 法 有 硅烷 化 反应 
法 、 酰 化 反应 法 和 酯 化 反应 法 (有 重 氮 甲 烷 法 、 三 氟 化 硼 


”催化 法 和 季 碘 盐分 解法 等 )。 在 制备 化 学 衍生 物 时 要 特别 


仔细 ,否则 会 带 来 严重 的 错误 。 

定性 和 定量 分 析 “从 色谱 图 可 以 看 到 ， 色 谱 峰 是 组 
分 在 色谱 柱 运行 的 结果 ， 它 是 判断 组 分 是 什么 物质 及 其 
含量 的 依据 ， 色 谱 法 就 是 依据 色谱 峰 的 移动 速度 和 大 小 
来 取得 组 分 的 定性 和 定量 分 析 结 果 的 。 

定性 分 析 “在 给 定 的 条 件 下 ， 表 示 组 分 在 色谱 柱 内 
移动 速度 的 调整 保留 时 间 是 判断 组 分 是 什么 物质 的 指 
标 ， 即 某 组 分 在 给 定 条 件 下 的 ta 值 必定 是 某 一 数值 (图 
1)。 为 了 尽量 免除 载 气 流速 柱 长 ,固定 液 用 量 等 操作 条 
件 的 改变 对 使 用 ta 值 作 定性 分 析 指 标 时 产生 的 不 方便 ， 
可 进一步 用 组 分 相对 保留 值 “或 组 分 的 保留 指数 来 进行 
定性 分 析 。 计 算 组 分 i 在 给 定 的 柱 温 和 固定 相 时 的 保留 
指数 I 的 公式 为 ; 


Igt' acy — lgt’ an) 
I,=100n+100——  —— r 
$ + 1gt R(n+1) — lgt R(n) 


Apn 5 n+1 是 紧 靠 在 组 分 ;前 后 流出 的 正 构 烷 烃 的 


BRT Kot am A t rnp XAT EWEN AERA 
时 间 。 

将 样品 进行 色谱 分 析 后 ， 按 同样 的 实验 条 件 用 纯 物 
质 作 实验 ,或 者 查阅 文献 , 把 两 者 所 得 的 定性 指标 (a 值 、 
ta 值 或 I 值 ) 相 比较 ,如 果 样 品 和 纯 物质 都 有 定性 指标 数 
值 一 致 的 色谱 峰 , 则 此 样品 中 有 此 物质 。 

由 于 只 能 说 相同 物质 具有 相同 保留 值 的 色谱 峰 ， 而 
不 能 说 相同 保留 值 的 色谱 峰 都 是 一 种 物质 ， 所 以 为 了 更 
好 地 对 色谱 峰 进行 定性 分 析 ， 还 常 采用 其 他 手段 来 直接 
定性 ,例如 采用 气相 色谱 和 质谱 或 光谱 联 用 ,使 用 选择 性 
的 色谱 检测 器 ,用 化 学 试剂 检测 和 利用 化 学 反应 等 。 

定量 分 析 ”色谱 峰 的 大 小 由 峰 的 高 度 或 峰 的 面积 确 
定 。 可 用 手工 的 方法 测量 峰 高 ， 和 以 峰 高 h 与 峰 高 一 半 
处 的 峰 宽 wvz 的 乘积 表示 峰 面 积 。A=hwiy,。 新 型 的 色 
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谱 仪 都 有 积分 仪 或 微 处 理 机 给 出 更 精确 的 色谱 峰 高 或 面 
积 。 应 该 注意 ， 组 分 进入 检测 器 产生 的 相应 的 色谱 信号 
大 小 ( 峰 高 或 峰 面积 ) 随 所 用 检测 器 类 别 和 载 气 的 不 同 而 
异 ， 有 时 甚至 受到 物质 浓度 和 仪器 结构 的 影响 。 所 以 须 
将 所 得 的 色谱 信号 予以 校正 ,才能 与 组 分 的 量 一 致 , 即 需 
要 用 下 式 校 正 组 分 的 重量 ， 
w=f'A 
AE f 为 该 组 分 的 定量 校正 因子 。 依 上 式 从 色谱 峰 面 积 
(或 峰 高 ) 可 得 到 相应 组 分 的 重量 ， 进 一 步 用 下 述 方法 之 
一 计算 出 组 分 i 在 样品 中 的 含量 W,: Q@ 归 一 化 法 , 将 组 
分 的 色谱 峰 面 积 乘 以 各 自 的 定量 校正 因子 ， 然 后 按 下 式 
HA: 
Af’; 
WR SAd 
此 法 的 优点 是 方法 简便 , 进 样 量 与 载 气流 速 的 影响 不 大 3 
缺点 是 样品 中 的 组 分 必须 在 色谱 图 中 都 能 给 出 各 自 的 峰 
面积 ,还 必须 知道 各 组 分 的 校正 因子 。 

@ 内 标 法 ， 向 样品 中 加 入 被 称 为 内 标 物 的 某 物 质 
后 ， 进 行 色 谱 分 析 , 然后 用 它 对 组 分 进行 定量 分 析 。 例 如 
BREE Wm 克 , 将 内 标 物 We 克 加 入 其 中 进行 色谱 分 
析 后 ， 得 到 和 欲 测 定 的 组 分 与 内 标 物 的 色谱 峰 面积 分 别 为 
A 和 44, 则 可 导出 : 

We Afi 


Ws) = WX Gigi x 100 


此 方法 没有 归 一 化 法 的 缺点 ， 不 足 之 处 是 要 求 准 确 称 取 
品 和 内 标 物 的 重量 ， 选 择 合适 的 内 标 物 。 
© 外 标 法 , 在 进 样 量 、 色 谱 仪 器 和 操作 等 分 析 条 件 
严格 固定 不 变 的 情况 下 ， 先 用 组 分 含量 不 同 的 纯 样 等 量 
进 样 ,进行 色谱 分 析 ， 求 得 含量 与 色谱 峰 面积 的 关系 , 用 
下 式 进行 计算 ， 


x100 


W,(%)= A,k, x 100 

AP k, 247 i 单位 峰 面 积 百 分 含 量 校正 值 。 此 法 适用 
于 工厂 控制 分 析 , 特 别 是 气体 分 析 ; 缺 点 是 难以 做 到 进 样 
量 固 定 和 操作 条 件 稳定 。 

优 缺 点 ”优点 为 ， 中 分 离 效率 高 ,分 析 速 度 快 ,例如 
可 将 汽油 样品 在 两 小 时 内 分 离 出 200 多 个 色谱 峰 ， 一 般 
的 样品 分 析 可 在 20 分 钟 内 完成 。@ 样 品 用 量 少 和 检测 
灵敏 度 高 ,例如 气体 样品 用 量 为 1 毫升 ,液体 样品 用 量 为 


0.1 微 升 ,固体 样品 用 量 为 几 微 克 。 用 适当 的 检测 器 能 检 
测 出 含量 在 百 万 分 之 十 几 至 十 亿 分 之 几 的 杂质 。@@ 选 择 
性 好 , 可 分 离 、 分 析 恒 沸 混 合 物 ,沸点 相近 的 物质 , 某 些 同 
位 素 , 顺 式 与 反 式 异 构 体 , 邻 、 间 、 对 位 异 构 体 , 旋光 异 构 
体 等 。@ 应 用 范围 广 ， 虽 然 主要 用 于 分 析 各 种 气体 和 易 
挥发 的 有 机 物质 ， 但 在 一 定 的 条 件 下 ， 也 可 以 分 析 高 沸 
点 物质 和 固体 样品 。 应 用 的 主要 领域 有 石油 工业 、 环 境 
保护 ,临床 化 学 ,药物 学 、 食 品 工业 等 。 

气相 色谱 法 的 缺点 为 在 对 组 分 直接 进行 定性 分 析 
时 ,必须 用 已 知 物 或 已 知 数据 与 相应 的 色谱 峰 进行 对 比 ， 
或 与 其 他 方法 (如 质谱 、 光 谱 ) 联 用 ,才能 获得 直接 肯定 的 
结果 。 在 定量 分 析 时 ， 常 需要 用 已 知 物 纯 样 品 对 检测 后 
输出 的 信号 进行 校正 。 

展望 ”今后 气相 色谱 法 还 将 有 很 大 的 发 展 ， 耐 高 温 
的 极 性 高 效 开 管 柱 和 选择 性 好 、 灵 敏 度 高 的 检测 器 的 研 
制 ,色谱 定性 和 定量 分 析 规 律 的 研究 , 微 处 理 机 进一步 的 
应 用 ,生物 学 、 医 学 、 环境 保护 等 方面 新 的 分 析 方 法 都 是 
很 活跃 的 研究 课题 。 智 能 气相 色谱 法 的 研究 也 是 今后 发 
展 的 方向 。 FRA) 


qianyue chaodianshi 

迁 越 超 电势 (charge transfer overpotential) 
电荷 物质 迁 越 金属 溶液 相 界面 所 需 的 超 电势 〈 见 极 化 和 
超 电势 )。 迁 越 步骤 (或 称 活化 步骤 .电荷 传递 步骤 ) 是 电 
极 反 应 的 基本 步骤 ， 电 与 化 学 反应 的 相互 作用 是 通过 它 
来 实现 的 。 


us 


巴特 勒 - 福 尔 默 尔 极 化 曲线 
a [-Nor 关系 曲线 
b IgI-nor 关系 曲线 〈 半 对 数 极 化 曲线 ) 


if 


迁 越 超 电势 nor( 或 称 活化 过 电位 、 电 化 学 极 化 ) 对 电 
极 电流 工作 图 ,所 得 极 化 曲线 ,它们 之 间 的 关系 可 用 巴特 
勒 - 福 尔 默 尔 公式 表示 ， 

TI= Texp[ ap |- nex 
式 中 ?为 电极 反应 电子 转移 数 ;PE 为 法 拉 第 常数 ; RAR 
体 常数 5T 为 热力 学 温度 ; L, 为 电极 平衡 电势 下 的 交换 电 
流 密度 ;8 为 对 称 因 子 , 有 时 也 称 迁 越 系数 。 

在 强 极 化 区 (yor>100. 毫 伏 ) , 对 于 阳极 极 化 , 式 (1) 
可 简化 为 ， 


[Sg] o 


m=- op lle + BF lel 
或 
nor=Q+b lgI (2) 
这 就 是 塔 费 尔 关系 式 ,通过 斜率 b 可 求 8, 通过 截 距 4 可 
求 1,。 对 阴极 极 化 也 同样 有 塔 费 尔 关系 式 。 
在 弱 极 化 区 (mor 污 0， 即 在 平衡 电势 附近 ), 式 (1) 可 
简化 为 : 


nF 
T= lo RE "or (3) 


此 时 工 与 nor 成 线性 关系 ， 关 5 到 有 电阻 的 量 纲 ， 称 迁 越 


电阻 Ror, 表 示 迁 越 反 应 的 阻力 。Ror 很 小 的 电极 可 逆 性 
好 ,不 易 极 化 ,平衡 电势 E, 很 易 维持 ,这 种 电极 称 理想 不 
极 化 电极 。 相 反 Ror 很 大 的 电极 可 逆 性 不 好 ,很 易 极 化 ， 
称 理想 可 极 化 电极 。 (〈 杨 文治 ) 


qian 


$ (lead) 一 种 化 学 元 素 , 化 学 符号 Pb, 原子 序 
数 82, 原子 量 207 .2, 属 周期 系 了 A 族 。 铅 是 人 类 最 早 使 
用 的 金属 之 一 ， 在 公元 前 3000 年 ,人 类 已 会 从 矿石 中 熔 
炼 铝 。 其 化 学 符号 来 源 于 铅 的 拉丁 文 名 plumbum, 

存在 ” 铅 约 占 地 壳 重 量 的 1.6x10°%, ERP A 
是 方 铅 矿 (PbS) ， 其 他 还 有 白 铅 矿 (PbCO:) 和 硫酸 铅 矿 
CPbSO) 。 此 外 , 铅 还 存在 于 各 种 铀 矿 和 针 矿 中 , 这 种 来 
源 的 铅 集中 了 某 些 同位 素 ， 其 原子 量 和 密度 与 通常 的 铅 
不 同 。 

天 然 铝 有 四 种 稳定 同位 素 : 铝 204、 铅 206、 $ 207、 
铅 208, 还 有 20 多 种 放射 性 同位 素 。 

物理 性 质 铅 为 带 蓝 色 的 银白 色 重 金属 ; 熔点 
327.502 C, 3%, 1740C, RE 11.3437 克 / 厘 米 ;; 莫 氏 
硬度 为 1.5, 质 柔软 , 抗 张强 度 小 。 

化 学 性 质 ” 铅 的 电子 构 型 为 (Xe)4f1 5d! 6s*6p?, 氧 
化 态 为 +2.+4。 人 金属 铅 在 空气 中 受到 氧 \, 水 和 二 氧化 碳 
的 作用 ,其 表面 会 很 快 氧化 ,生成 一 层 保护 薄膜 而 失去 光 
泽 ,这 层 膜 可 能 是 碱 式 碳酸 盐 。 水 能 使 保护 膜 脱落 继续 氧 
化 ,这 与 水 中 的 二 氧化 碳 含量 有 关 ， 二 氧化 碳 浓度 小 时 ， 
因 生 成 不 溶性 碳酸 铅 保护 层 , 使 铝 稳定 ; 当 浓 度 较 高 时 ， 
因 生 成 易 溶 于 水 的 酸 式 盐 Pb(HCO,), 而 使 铝 溶 于 水 中 。 
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qian 


qian 


$a 


铅 对 没有 氧 和 二 氧化 碳 的 纯 水 稳定 。 

在 加 热 下 , 铅 能 很 快 与 氧化 合 ， 生 成 一 乞 化 铅 PbO， 
SRLS, Basics PbS, 与 锣 素 单质 反应 , ER 
化 物 PbX, X WR...» 

铅 与 冷 盐 酸 几乎 不 起 作用 。 这 是 由 于 表面 生成 难 
溶 的 二 氧化 铅 PbCl,, 加 热能 使 反应 加 速 ,尤其 是 浓 盐 酸 。 
这 是 因为 在 此 条 件 下 PbCl, 的 溶解 度 大 大 增加 。 BK 
度 在 80% 以 下 的 硫酸 几乎 不 起 作用 。 这 是 由 于 表面 生成 
难 溶 的 硫酸 氏 ,但 热 浓 硫酸 能 溶解 铅 , 生 成 可 溶性 酸 式 盐 
Pb(HSO):。 铅 能 缓慢 地 溶 于 稀 硝 酸 生 成 硝酸 铝 
Pb(NO,):， 但 与 浓 硝 酸 几乎 不 起 作用 , 这 是 因为 硝酸 铬 
在 稀 硝 酸 中 溶解 度 大 。 铅 在 强 碱 性 溶液 中 能 缓慢 溶解 ， 
生成 可 溶性 铅 酸 盐 , 如 铅 酸 钠 Na,PbO, 等 。 

制 法 ”工业 上 首先 用 浮 选 法 使 矿石 中 的 铅 富 集 ， 然 
后 把 铅 精 矿 在 空气 中 燃烧 ,使 硫化 铅 变 成 一 氧化 铅 , 再 用 

2PbS+30: 一 >2PbO 十 2SO: 
PbO+C—>Pb+CO 
PbO+CO—>Pb+CO, 
用 废 铁 还 原 铅 精 矿 也 可 得 粗 制 铅 ， 
PbS + Fe—>Pb + FeS 
还 可 在 燃烧 铝 精 矿 时 先 使 部 分 硫化 物 氧 化 成 一 氧化 铝 和 
硫酸 铅 ,然后 提高 温度 ,利用 其 余 的 硫化 物 将 它们 还 原 成 


粗 制 铅 : 
2PbO+PbS—*3Pb+SO, 


PbSO, + PbS—>2Pb +250, 


HAREA ABB. ESR TAR 
拌 ER HATH, SARERA, 从 反应 器 
下 面 把 熔融 态 铅 放 出 , 形成 粗 铝板 , 再 通过 电解 法 精炼 。 
另 一 种 铅 冶炼 法 是 把 硫化 铅 溶 于 熔融 的 二 氯 化 铅 中 进行 
电解 , 铅 在 阴极 析出 , 硫 在 阳极 析出 。 

应 用 ” 铅 主要 用 于 制造 铅 蕾 电池 中 的 多 和 孔 极 板 和 合 
=, DARA ETAR, 锡 和 铅 的 合金 可 做 焊锡 。 铅 
还 可 制造 电缆 套 , 枪弹 、 零 弹头 和 放射 性 辐射 .区 射线 的 
防护 设备 。 在 化 学 、 原 子 能 ,建筑 ,桥梁 和 船舶 工业 中 , 铝 
常用 于 制造 防 酸 蚀 的 管道 和 各 种 结构 件 。 此 外 ， 铅 还 曾 
大 量 用 于 制造 汽油 抗 爆 剂 。 

毒性 铅 及 其 化 合 物 对 人 体 有 较 大 毒性 ， 并 可 在 人 
体内 积累 ,经 常 与 铅 接触 或 大 量 应 用 时 要 严防 铅 中 毒 。 

(HRA) 
qianzhongdu 


铅 中 毒 (lead poisoning) 指 人 体 吸入 或 食 


入 铬 或 铅 化 合 物 所 引起 的 中 毒 症 。 生 物体 摄取 的 小 剂量 ` 


铅 主要 贮存 在 骨骼 内 ,部 分 取代 磷酸 钙 中 的 钙 ,致使 毒性 
逐渐 增加 。 当 体内 含 铝 量 高 时 会 缓慢 从 肾 和 胃 肠 排出 ， 


-此 时 中 毒 已 很 严重 。. 


铅 及 其 化 合 物 对 人 体 各 器 官 都 有 毒 。 中 毒 的 早期 表 
现 为 头 旬 ,头痛 ,记忆力 减 退 、 失 眠 、 食 欲 不 振 、 腹 胀 和 便 
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秘 等 神经 衰弱 症状 和 牙齿 边缘 变 黑 色 或 灰 蓝 色 。 中 毒 较 
深 时 出 现 神经 系统 损害 和 多 发 性 神经 炎 引 起 的 末梢 神经 
不 完全 性 瘫痪 。 严 重 中 毒 时 ,会 引起 铅 毒 性 脑病 ,表现 为 
SAW KE EAR BRS A EK LAS 
E, MAAR SAKS. BEPSHEKRALRA 
严重 损坏 。 铅 毒性 脑病 多 见于 四 乙 铅 中 毒 和 儿童 患者 。 

维生素 B, 和 C 可 改进 铅 中 毒 患者 的 代谢 作用; = 
香 苷 (路 丁 ) 也 有 类 似 作 用 ， 并 能 加 速 尿 铅 排出 。 乙 二 胺 
NOR As. HEARN. OMETR, ET 
RE SRMMBRARARBEA. BOR (ARH 
Bz) 对 急性 四 乙 铝 中 毒 有 一 定 疗效 。 稀 硫酸 溶液 可 作 急 
性 铝 中 毒 急救 药 。 中 草药 金钱 草 煎 剂 ,海藻 -昆布 煎 剂 , 木 
贼 草 煎 剂 和 甘草 -金钱 草 -菊花 煎 剂 等 也 能 治疗 铝 中 毒 。 
企业 中 空气 里 的 最 高 容许 含 铅 量 为 1x10”* 克 / 升 。 

(HHA) 

qianxian guidao lilun 
前 线 轨 道理 论 (frontier orbital theory) 
一 种 分 子 轨道 理论 ， 它 认为 分 子 的 许多 性 质 主要 由 分 子 
中 的 前 线 轨道 ， 即 最 高 已 占 分 子 轨 道 (HOMO) 和 最 低 
未 占 分 子 轨道 (LUMO) 决 定 。 20 世纪 50 年 代 , 福 并 谦 一 
提出 这 一 理论 , 它 的 依据 是 :在 分 子 中 , HOMO 上 的 电子 
能 量 最 高 ， 所 受 束 缚 最 小 ， 所 以 最 活泼 ， 容 易 变 动 ; 而 
LUMO 在 所 有 的 未 占 轨道 中 能 量 最 低 ,最 容易 接受 电子 ， 
因此 这 两 个 轨道 决定 着 分 子 的 电子 得 失 和 转移 能 力 ,， 决 
定 着 分 子 间 反 应 的 空间 取向 等 重要 化 学 性 质 。 

在 有 机 化 学 中 ,特别 对 芳香 族 化 合 物 ,确定 各 个 原子 
位 置 在 亲 电 或 亲 核 取代 反应 的 相对 活性 是 一 个 重要 的 问 
题 。 已 经 提出 了 各 种 理论 指标 ,如 电荷 密度 分 布 , 定 域 能 
方法 等 。 前 线 轨道 理论 认为 ， 最 高 已 占 分 子 轨道 上 的 电 
子 在 各 个 原子 上 有 一 定 的 电荷 密度 分 布 ， 这 个 分 布 的 大 
小 次 序 决 定 亲 电 试 剂 进 攻 各 个 原子 位 置 的 相对 难 易 程 
度 , 即 亲 电 反应 最 易 发 生 在 HOMO 最 大 电荷 密度 的 原子 
+; 与 此 类 似 ， 亲 核反应 在 各 个 原子 上 发 生 的 相对 次 序 
由 LUMO 的 电荷 密度 分 布 决定 , 亲 核 试 
剂 最 易 进攻 LUMO 电荷 密度 最 大 的 原 
子 。 一 般 说 来 ， 各 种 理论 指标 预言 的 活 
性 次 序 大 致 是 相同 的 ,但 也 有 一 些 例 外 ， 
PARERA (CHi) 的 硝化 亲 电 反应 ， 各 
Hi až 种 理论 预言 的 反应 活性 指标 和 实验 结果 

如 图 1 和 表 工 所 示 。 上 述 结 果 表 明 ， 对 

这 个 例子 ,前 线 轨道 理论 的 结果 与 实验 一 致 。 


表 1 各 种 理论 预言 的 反应 活性 指标 
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和 实验 结果 的 比较 
Ù ”法 最 活泼 位 置 次 活泼 位 置 
电荷 密度 指标 8 或 2 
定 域 能 3 或 7 
前 线 轨道 理论 3 8 
实验 结果 3 8 


对 于 两 个 分 子 人 A 和 B 间 的 反应 ， 前 线 轨 道理 论 给 出 
的 图 象 见 图 2。 即 分 子 人 A 和 B 的 HOMO 中 的 电子 分 别 流 
向 对 方 的 未 占 LUMO, 从 而 引起 化 学 键 的 生成 和 断裂 ,发 
DEA 分 子 B 生化 学 反应 。 只 有 分 
子 A( 或 B) 的 HOMO 
与 分 子 B (或 A) 的 
LUMO 的 能 量 比较 接 
: 近 ， 对 称 性 也 互相 匹 
a 配 时 ， 才 容易 发 生 电 
子 流动 , 图 2a 为 分 
子 人 和 B 相 同时 的 情 
形 ,图 2b 为 A 和 B 不 
相同 时 以 A 的 HOMO 
中 的 电子 流向 B 的 
LUMO 为 主 的 情形 。 
: 著名 的 分 子 轨 道 对 称 

图 2 Pr pe a 

Ë TRAE SEHR 

明 。 必 须 指 出 ,前线 轨 道理 论 不 仅 适 用 于 r 轨道 ,也 适用 
于 o 轨道 ,因此 它 在 有 机 化 学 、 无 机 化 学 , 以 及 表面 吸附 
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与 催化 .量子 生物 学 等 领域 都 有 应 用 。 ( 杨 忠 志 ) 
Qian Baogong 
RED (1916— ) 中 国 高 分 子 科学 家 。 


1916 年 3 月 18 日 生 于 江苏 省 江阴 县 。1940 年 在 武汉 大 
学 化 学 系 毕业 。1947 年 赴 美 留学 ， 在 纽约 布鲁克 林 工 学 
院 高 分 子 研究 院 学 习 和 工作 , 1949 年 获 化 学 硕士 学 位 。 
同年 回国 ,先后 在 上 海 化 工厂 、 
沈阳 化 工 局 任 工程 师 。1951 年 
后 历任 中 国 科学 院 长 春 应 用 化 
学 研究 所 研究 员 、 室 主任 、 副 所 
长 。1981 年 起 , 任 中 国 科 学 院 
武汉 分 院 副 院 长 、 院 长 ,湖北 化 
学 研究 所 所 长 ,武汉 大 学 教授 。 
历任 《中 国 科学 》、《 高 分 子 通 
讯 》 和 美国 《高 分 子 应 用 科学 》 
等 杂志 编 委 。1981 年 当选 为 
中 国 科 学 院 化 学 部 学 部 委员 。 钱 保 功 长 期 从 事 高 分 子 科 
学 研究 工作 ,在 国内 开创 合成 橡胶 、 高 分 子 辐射 化 学 、 高 
分 子 固态 反应 和 高 聚 物流 变 学 等 方面 的 研究 ， 在 国内 外 
发 表 论文 60 余 篇 。 其 中 《和 希 士 催 聚 顺 丁 橡胶 的 表征 》 获 
1982 年 国家 自然 科学 三 等 奖 。1985 年 在 纽约 的 “高 分 子 
科学 十 年 展望 "国际 会 议 上 ， 应 邀 作 了 题 为 “ 希 士 催 聚 体 
系 的 最 近 成 就 与 展望 ”的 学 术 报 告 。 他 领导 的 镍 顺 丁 表 
征 工作 研究 组 ,为 获得 1986 年 国家 首届 科技 进步 特等 奖 
的 “ 顺 丁 橡胶 工业 生产 新 技术 ”项 目的 7 个 协作 单位 之 
一 。 著 译 有 : 《高 分 子 化 合 物 化 学 》(1964)、《 高 分 子 科 
学 与 材料 》(1977)、《 高 聚 物 中 的 转变 与 松弛 》(1986) 等 
书 。 ( 王 治 浩 ) 


Qian Renyuan 

RAT (1917~ ) 中 国 高 分 子 物理 学 家 和 
物理 化 学 家 。1917 年 9 月 19 日 生 于 江苏 省 常熟 县 。1939 
年 毕业 于 浙江 大 学 化 学 系 。1940 一 1943 年 , 在 西南 联合 
大 学 任教 。1944 年 赴 美 留学 ， 在 威斯康星 大 学 从 事 喇 曼 
光谱 和 电 偶 和 矩 测定 方面 的 研究 
工作 。 1948 年 回国 后 ， 曾 经 担 
任 厦门 大 学 和 浙江 大 学 化 学 系 
BIB GZ. 1951~1956 年 ， 先 后 
在 中 国 科 学 院 物 理化 学 研究 
所 、 长 春 应 用 化 学 研究 所 和 上 
海 有 机 化 学 研究 所 任 研究 员 。 
1956 年 后 , 任 中 国 科学 院 化 学 
研究 所 研究 员 并 历任 室 主任 、 
副 所 长 、 所 长 等 职 。 1981 年 当 
选 为 中 国 科 学 院 化 学 部 学 部 委员 。1982 年 当选 为 中 国 化 
学 会 理事 长 , 1986 年 当选 为 中 国 化 学 会 高 分 子 专业 委员 
会 主任 。 

钱 人 元 长 期 从 事 高 分 子 物理 化 学 的 研究 。 主 要 研究 
领域 有 :高 分 子 结构 与 性 能 、 高 分 子 溶液 性 质 、 BRD 
子 间 激 基 缔 合 物 荧光 、 有 机 光 导 体 和 有 机 导体 的 探索 等 。 
关于 高 聚 物 分 子 量 测定 的 研究 成 果 , 于 1956 年 获 中 国 科 
学 院 科学 奖 三 等 奖 , 1978 年 获 全 国 科学 大 会 奖 ; 为 采用 
榨 制 降解 法 降低 丙纶 纺 丝 温度 , 1980 年 获 国 家 发 明 三 等 
奖 。 发 表 论 文 100 余 篇 。 著 有 《高 聚 物 分 子 量 测定 》 
(1958), ( 王 治 浩 ) 


Qian Siliang 

钱 思 亮 (1908~1984) 中 国有 机 化 学 家 。 原 籍 
浙江 省 杭 县 ( 今 杭州 市 )。1908 年 1 月 9 日生 于 河南 省 浙 
川 县 ,1984 Æ 9 H 15 日 卒 于 台湾 .1931 年 毕业 于 清华 大 
学 化 学 系 , 获 理 学 士 学 位 。 后 赴 美 留学 , 1934 年 获 美国 伊 
利 诺 伊 大 学 哲学 博士 学 位 。 回 
国 后 , 任 北京 大 学 、 西 南 联合 大 
学 化 学 系 教授 ， 从 事 有 机 化 学 
的 教学 和 研究 。 1949 年 去 台 
湾 , 任 台湾 大 学 教授 兼 教务 长 ， 
1951 年 任 该 校 校长 ;1964 年 当 
选 为 台湾 省 中 央 研 究 院 院 士 ， 
1970 年 任 院 长 。1983 年 美国 
伊利 诺 伊 大 学 授予 他 名 誉 科学 
博士 学 位 。 钱 思 亮 多 年 从 事 高 
等 教育 和 科学 研究 的 组 织 领导 工作 ,为 台湾 省 的 科学 教 
育 事业 的 发 展 作出 了 贡献 。 ( 王 治 浩 ) 


qianduan gongjuhe 

PAHS (block copolymerization) 
PARP BR PAP LL š: es 2y Bl Be CBE TS (BRE BRD AER He BR 
HROMW-KARSCRN. KRERWMEHATRAT 
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A B 以 上 不 同 单 体 聚 合成 的 长 序 
列 的 链 组 成 的 。 线 型 戏 段 共 
聚 物 可 分 为 两 段 的 A 一 B K 
BER H (Ala). ZRK 
A—B—A KBR HRH (图 

图 1 RARKRRR H 1b) M4 BA EA—B3 E: 
JER (Alc). HKABKRKRERD, RAST 
达 18, 支 数 为 3~4( 图 2、3)。 从 结构 上 看 , A 一 B 一 A ik 
有 段 共聚 物 与 主干 为 人 A、 分 枝 为 BB 的 接 枝 共 诊 物 相似 ,也 有 


> 十 


图 2 三 支 星 状 图 3 四 支 星 状 
K8 kX # KRERD 


APERRRLROWEEERERD, ALYS raw 
把 两 者 放 在 一 起 讨论 。 

由 于 风 段 共聚 物 具 备 组 成 它 的 各 个 又 合 物 的 原 有 特 
性 ,如 玻璃 化 温度 、 透 明 性 、 耐 化 学 性 、 亲 水 性 ,疏水 性 等 ， 
可 以 得 到 不 同 用 途 的 产品 。 目 前 工业 生产 的 九段 共聚 物 
有 以 下 几 种 : 热 塑 弹性 体 兼 有 橡胶 性 能 和 热塑性 能 ; SBS 
KARR .SBEKKRERDARRRRSRLRY 
的 模 塑 成 型 制品 可 用 于 汽车 工业 和 用 作 自 行车 内 胎 、 鞋 
JE ROH RE. SHE PARAS, RER 
A BSRLR yy METH, EC 38- T CR E 3k R Ek 
共聚 物 可 作 增 韧 塑 料 ; 环 氧 两 烷 - 环 氧 乙 烷 两 段 共聚 物 可 
作 表 面 活 性 剂 ,根据 疏水 段 和 亲 水 自 比 例 不 同 ,可 对 水 溶 
液 或 非 水 溶液 起 乳化 作用 。 

获 段 共聚 物 最 早 是 1941 年 由 H.W. 梅 尔 维尔 通过 
自由 基 服 合 合成 的 ,50 年 代 以 后 才 受 到 人 们 重视 。 例 如 ， 
1958 年 C. S. 朔 伦 贝 格 尔 发 现 了 不 用 硫化 交 联 的 、 而 是 
用 物理 交 联 的 热 塑 弹性 体 聚 酯 聚氨酯 , 即 聚 ( 酯 氨 酯 ) 。 同 
年 M. 施 瓦 区 发现 了 SBS RAHRH, 其 中 S 段 表示 又 
KOM BRRAKT AM. 

AMERRERS 基本 原理 与 自由 基 接 枝 共 到 合 
相似 ， 不 同 的 是 接 出 的 位 置 不 同 。 主 要 聚合 方法 有 三 
种 。 

活性 问 基 的 反应 ” 当 聚 合 物 端 基 是 易 进行 链 转 移 反 
应 的 叔 胺 时 〈 可 以 由 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 在 三 乙 胺 存在 下 的 
自由 基 聚 合 制 得 ) ， 在 引发 剂 的 作用 下 发 生 链 转移 反应 ， 
Wit LERN A HAT S| RAKE. MRK 
FA ah $ S RAE 1, A y Mn, (CO),, 45 CBr, 或 CCl, 作 
Ha, WRSOMREHHSRPERIHRPH, È 
可 进一步 用 Mn, (CO) 19 和 紫外 线 照 射 分 解 , 产生 聚合 物 
端 基 自 由 基 , 从 而 引发 另 一 单 体 的 嵌 段 共 豪 合 : 
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CHs N(C:Hs), 
mCHs—C—CH 一 > 
X 
C—O CH; 


OCH; 
CHs N(GH;)>: 


AAACH: 一 C 一 C， 
r: CH; 
OCH; 


+ RH 


I CH; 
anCHy—C—CBr, (或 CCls) 
C—O 
bcn, 


Mna(CO)io 
— 


CH; 
ohio: (RCC) 
bo 
bc, 
AHR: 为 自由 基 ;h 为 普 朗 克 常 数 ;v 为 频率 。 

高 分 子 引 发 剂 的 妖 段 共聚 合 ” 带 有 类 似 引 发 剂 结构 
(如 过 和 氧 键 、 偶 氮 键 ) 的 高 分 子 称 为 高 分 子 引 发 剂 , 它 受 热 
分 解 , 产 生 高 分 子 端 基 自由 基 , 可 在 单 体 存在 下 进行 嵌 段 
共 训 合 。 具 有 过 和 氧 酸 酯 和 偶 氮 键 的 引发 剂 ， 如 4,4'- 偶 
氮 - 二 (4- 氰 代 过 和 氧 戊 酸 叔 丁 酯 ): 

o CH, CH; 0 
(Cu)ycoodcr cu, CN—NCCH,CHALOOGYCH), 
by CN 
由 于 偶 氮 键 较 易 分 解 ， 控 制 聚 合 温度 可 得 到 带 有 过 和 氧 酸 
酯 端 基 的 聚 茶 乙烯 ， 在 四 亚 乙 基 五 胺 作用 下 ， 它 的 过 氧 

键 分 解 可 引发 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 的 嵌 段 共聚 合 。 

活 的 高 分 子 自由 基 嵌 段 共聚 合 ” 烯 类 单 体 自由 基 聚 
合 时 ,有 些 聚 合 物 不 溶 于 它 的 单 体 中 ,或 在 聚合 物 的 不 良 
溶剂 中 进行 溶液 聚合 时 , 则 得 到 埋藏 长 链 自由 基 的 沉淀 。 
CHM BARAK, ,可 看 作 是 活 的 高 分 子 自由 基 ; 当 引 
入 第 二 种 单 体 时 ， 可 进行 帮 眉 共 京 合 。 例 如 葵 乙 烯 在 不 
BRAT BABA TRHSARS. MARE 
JE s| W TERRA ZS - 3 R ë ix E: 3EF21⁄, 

ABFRRLRA #JRH3EDLEERS2S $ AN ABT 
聚合 可 得 到 活 的 高 分 子 ， 并 可 由 引发 剂 和 单 体 用 量 设 计 
其 分 子 量 ,因此 负离子 戏 段 聚合 的 研究 一 直 受 到 重视 。 主 
要 的 聚合 方法 有 三 种 。 

逐步 加 入 单 体 合成 嵌 段 共聚 物 先 将 一 种 单 体 (如 
ACH $) 进 行 负离子 聚合 得 到 活 的 高 分 子 ,然后 加 入 第 
二 种 单 体 (如 丁 二 烯 B) ， 活 的 高 分 子 可 以 引发 丁 二 烯 进 
TRRERS, MREECAIL, RBA 
SB RRERY; 如 果 未 经 终止 , 再 加 入 
荃 乙烯 又 可 以 继续 聚合 ， 经 终止 而 得 到 
SBS RRR. 由 于 经 过 三 步 诊 合 反 


—CH,CHLi* 


应 ,也 称 为 三 步 法 。 第 一 步 反 应 生成 的 聚 葵 乙烯 未 端 负 
离子 (结构 式 如 右 ) 可 以 引发 丁 二 烯 聚合 ， 而 第 二 步 京 合 
生成 的 聚 丁 二 烯 未 端 负 离子 CH, 一 CH 一 CH 一 CH,Li+ 
又 可 以 引发 苯 乙 烯 进行 第 三 步 聚 合 。 上 述 三 步 聚 合 之 所 
以 能 顺利 进行 ,是 由 于 两 种 单 体 的 活性 相近 。 

如 果 两 种 单 体 的 活性 差别 很 大 ， 则 单 体 逐 步 共 聚 反 
应 的 顺序 很 重要 ， 例 如 聚 苯 乙 烯 末端 负离子 可 引发 甲 基 
FARE EE H RK IRE A ERIK FB 556 Bë E 883 
端的 负离子 却 不 能 引发 茶 乙 烯 聚合 ， 因 此 只 能 合成 二 嵌 
段 共 聚 物 。 除 了 烯 类 单 体外 ， 还 可 以 用 环 状 单 体 进行 谋 
RERA, 例如 将 e- 已 内 酰胺 加 到 活 的 聚 茉 乙烯 中 ， 经 
RE ZMH T B| RRA RW SSR CECI 
KE-CARR) . DECM- CARER RR. 

BRABRSRARL KR ”上述 活 的 高 分 子 通过 与 
RH A KA. KARST KE 
共聚 物 。 例 如 经 二 步 聚合 生成 的 活 的 高 分 子 SB-Lit 与 
二 省 甲烷 进行 偶 联 反应 形成 SBS RRL, 

SB-Li+ + BrCH,Br+Li*~BS 

—->SBCH.BS + 2LiBr 
因为 偶 联 剂 分 子 要 比 聚 丁 二 烯 分 子 
MES, ADLER A BER 
丁 二 烯 的 一 部 分 , BI SBS g Ert oe 
物 。 如 果 用 1, 2, 4, 5- 四 氨 甲 基 苯 
与 活 的 高 分 子 进行 偶 联 反应 ,就 得 到 星 状 的 嵌 段 共聚 物 。 

共聚 合 反应 合成 谈 段 共聚 物 “ 此 法 利用 鞋 乙烯 和 丁 
二 烯 两 种 单 体 负离子 共聚 合 的 竞 到 闻 有 较 大 的 差异 ， 例 
如 在 茉 溶剂 中 , 丁 二 烯 的 竞 聚 率 为 3, 而 苯 乙 烯 的 竞 聚 率 
为 0.05, 因此 丁 二 烯 优先 聚合 ,等 它 消耗 列 尽 时 , 苯 乙 烯 
TRE, RTE BS KHER. MRELEWRE 
乙烯 中 加 入 葵 乙 烯 和 丁 二 烯 两 种 单 体 共聚 , 则 得 到 SBS 
RELY. GERMAN RELAR HARA 
AHEM STKE. TL A HERR 
共聚 物 。 

EBFHERHRG 烯 类 单 体 正 离子 聚合 不 容易 像 
负离子 聚合 那样 可 以 得 到 活 的 高 分 子 ， 因 此 不 能 用 逐步 
加 入 单 体 的 方法 进行 嵌 段 共 诊 合 ,但 近年 来 四 和 氨 叶 喃 的 
正 离子 开 环 昧 合 可 以 得 到 活 的 诊 合 物 ， 能 够 进行 正 离子 
RRR. 

利用 讽 化 物 与 烷 基 铝 作用 ， 可 以 形成 正 碳 离子 来 引 
发 正 离子 聚合 ,例如 茉 乙烯 用 BCl,/H,O 引发 聚合 , 得 到 
端 基 为 氨 原 子 的 聚 苯 乙 烯 , 它 与 一 氧 二 乙 基 铝 作用 * 端 基 
形成 正 碳 离子 ,在 异 丁 烯 (IB) 存 在 下 可 进行 嵌 仆 共聚 合 ， 
得 到 芋 乙 烯 - 异 丁 烯 做 段 共聚 物 ( 见 右 栏 上 部 )。 

此 外 , 苯 乙 烯 负离子 聚合 用 省 终止 ,可 以 在 端 基 上 引 
入 省 原子 ， 它 在 正 离子 聚合 引发 剂 如 AgClO, 或 AgPF。 
的 作用 下 , 端 基 形成 正 碳 离子 , 它 可 以 引发 四 和 氨 呐 喃 开 环 

合 , 得 到 聚 ( 荃 乙烯- 嵌 段 -四 和 氨 叶 喃 )。 这 样 ,可 由 原来 
的 负离子 聚合 转变 成 正 离子 聚合 。 
逐步 反应 庶 段 共聚 合 ” 用 三 种 单 体 的 直接 缩聚 ， 可 


~CH,CHCI 


+(CH9zA1IC1 一 一 
~CH,CH[(C;Hs),AIC1, 7° 


1B 
CH, 
1 
—CH,CHCH,—C— 
' 


a CH; 


| +((CzHs)2A1Cl, J” 
NN 


# Z - RT RRARRD 


以 形成 多 段 的 +A—B3 RRR. AMANO 
酸 二 甲 酯 、 小 分 子 二 元 醇 HOROH (如 丁 二 醇 ) 和 端 羟基 
Be RE { 如 聚 (四 亚 甲 酝 ) 二 醇 HO 上 (CH,),—O4H} EZ 
酸 镁 催化 剂 作用 下 进行 缩聚 , 即 可 得 多 段 共 育 物 : 


o o 
l II 
nHO-+(CH2-O+H +n(a+ veno-c{ \-<-ocn, +naHO-R-OH — 


vat! ? 
| 
Ho tenos Vtono +2n(a +1)CH;OH 


也 可 以 由 一 分 子 端 基 为 羟基 的 聚 醚 二 醇 或 端 基 为 羟基 的 
脂肪 族 聚 酯 二 醇 与 二 分 子 的 4,4'- 二 葵 基 甲烷 二 异 氰 酸 
酯 MDI 反 应 ,形成 端 基 为 异氰酸酯 的 预 聚 物 ,然后 再 与 二 
元 醇 或 二 元 胺 进行 逐步 聚合 而 成 聚 醚 (或 脂肪 族 聚 酯 ) 聚 
SS. RM UGK RR. HORM ARR 
AKA NRA. RRABR, 都 是 具有 二 相 结构 的 共 
RD 
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qiangdianjiezhi he ruodianjiezhi 
强 电解 质 和 弱电 解 质 (strong electrolyte and 
weak electrolyte) 电解 质 一般 可 分 为 强 电解 质 
和 弱电 解 质 ， 两 者 的 导电 能 力 差别 很 大 。 可 以 认为 强 电 
解 质 在 溶液 中 全 部 以 离子 的 形态 存在 ， 即 不 存在 电解 质 
的 “分 子 ”( 至 少 在 稀 溶液 范围 内 属于 这 类 情况 )。 由 于 浓 
度 增加 时 , 离子 间 的 静电 作用 力 增加 , 使 离子 消 度 下 降 ， 
当量 电导 也 随 着 下 降 。 对 于 弱电 解 质 来 说 ， 它 在 溶液 中 
的 主要 存在 形态 是 分 子 , 它 的 电离 度 很 小 ,所 以 离子 数目 
极 少 ,静电 作用 也 很 小 ,可 以 认为 离子 消 度 基本 上 不 随 浓 
度 而 变 ， 因 此 当量 电导 随 浓 度 增 加 而 迅速 下 降 的 原因 主 
要 是 电离 度 的 很 快 下 降 。 : 
WEDRRERARRE BIS IU, SKESIK 323 35 
样 简单 ,例如 大 部 分 较 浓 的 强 电解 质 溶液 的 正 、 负 离子 将 
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qiang 


强 


因 静 电 作用 而 发 生 缔 合 ,使 有 效 的 离子 数 减少 ,促使 当量 
电导 下 降 。 

事实 上 , 1887 年 S. A. 阿 伦 尼 乌 斯 发 表 的 电离 理论 
是 按照 上 述 弱 电解 质 的 模型 提出 的 ， 他 认为 电解 质 在 无 
限 稀释 的 条 件 下 是 100% 电离 的 。 设 此 时 的 当量 电导 为 
4。， 则 任何 浓度 下 的 电离 度 a 都 可 以 根据 该 浓度 下 测 得 
的 当量 电导 4 来 计算 


a= N 


从 而 求 出 该 电解 质 在 溶液 中 的 电 高 常数 K 。 电 离 理 论 应 
用 于 乙酸 、 氨 水 等 弱电 解 质 时 取得 很 大 的 成 功 ,但 在 用 于 
强 电解 质 时 遇 到 了 困难 。 直 到 20 世纪 20 ER, P. 4H 
FU L. 兄 萨 格 等 发 展 了 强 电解 质 稀 溶液 的 静电 理论 , 才 对 
电解 质 溶液 的 本 质 有 了 较 全 面 的 认识 。 

根据 上 述 强 电 解 质 溶液 的 模型 和 物质 当量 的 定义 ， 
以 及 溶液 的 总 电导 率 是 正 、 负 离子 各 自 电导 率 的 和 这 一 
性 质 ( 见 离子 消 度 ), 可 得 ， 

C. | =C,1|Z,| =C_|Z_I 
A=(U,+U_)F 
RH ZA 2_ 为 正 、 负 离子 的 价 数 ; C, 和 CRE ABT 
的 浓度 ;Ce 为 当量 浓度 ; QU+ 和 0- 是正、 负离子 的 离子 消 
BE F 为 法 拉 第 常数 。 如 果 4, 和 4- 分 别 代表 1 当量 正 离 
子 和 1 当量 负离子 的 导电 能 力 , 则 A=A,+4_, 4,= 
U,F, A_=U_F, 

1926 一 1928 年 , 昂 萨 格 认为 溶液 浓度 增加 时 ,离子 间 
距离 缩短 ,静电 作用 增强 ,他 应 用 静电 理论 得 到 在 极 稀 浓 
度 范 围 内 强 电 解 质 溶液 的 电导 公式 ， 

4=4o 一 4WCeoa 
式 中 4 为 常数 ， 图 中 也 说 明了 溶液 的 当量 电导 与 当量 浓 
度 的 平方 根 呈 线性 关系 。 这 一 点 与 了 . W. G. 科 尔 劳 施 的 
精确 电导 测量 结果 完全 符合 ， 甚 至 昂 萨 格 的 电导 公式 中 


A(S-cm?/eq) 


CH;COONa 


0.15 0.20 
ZC. 
溶液 的 当量 电导 与 当量 浓度 的 关系 


0.25 


0 
0 0.05 0.10 
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的 常数 A 也 与 实验 测 得 的 斜率 相同 ， 说 明 在 极 稀 溶液 范 
围 内 (对 盐酸 和 氯 化 钾 等 对 称 的 一 价 离子 电解 质 来 说 ,在 
<0.01N 范围 内 适用 ) ， 上 述 强 电解 质 模型 是 反映 实际 
的 。 上 式 中 的 Ao 是 外 推 法 得 到 的 C— 0 时 的 当量 电导 , 相 
当 于 无 限 稀释 时 的 当量 电导 。 此 时 离子 间 的 距离 足够 远 ， 
可 以 认为 各 种 离子 是 独立 移动 的 ,静电 力 不 起 作用 。 

如 果 把 4,=UsF 和 4-U_F 改 写成 4,,6=Us,oF 
和 4-,o=U-,oF, 式 中 附加 在 A, 和 4- 中 的 下 标 0 表 示 
它们 是 在 无 限 稀 释 条 件 下 的 当量 电导 ， 于 是 ,不管 电解 
质 中 对 应 的 离子 是 什么 ,U0,,。 和 U-,。 都 应 有 独自 的 固定 
的 数值 。 这 就 是 科 尔 劳 施 根 据 实验 提出 的 无 限 稀释 条 件 
下 离子 独立 移动 定律 。 ( 杨 文 治 ) 


qiangjian 
强 碱 (Strong base) 见 碱 。 
qlangsuan 
强酸 (strong acid) 见 酸 。 
qiangxingan 
SRE (cardiac glycosides) 一 类 对 心肌 有 
兴奋 作用 、 具 有 强 心 生理 活性 的 车 类 物质 ,是 治疗 心力 衰 
竭 不 可 缺少 的 重要 药物 。 它 存在 于 许多 植物 中 , 尤 以 夹 竹 
UA AER BCA BRA TEER LFS 
为 常见 。 动 物 来 源 的 中 药 蟾 酥 中 也 含有 类 似 的 强 心 成 分 。 
结构 ， 强 心 苷 是 由 强 心 苷 元 与 糖 类 缩合 而 成 的 〈 见 
缩合 反应 )。 组 成 强 心 苷 的 糖 , RIL A A. R 3 # 
等 外 ， 尚 有 2,6- 二 去 氧 糖 、2,6- 二 去 氧 糖 甲 醚 和 乙酰 基 
的 糖 。 这 些 糖 绝 大 多 数 均 以 直 链 连接 成 低 肥 糖 的 形式 与 
强 心 苷 元 C: 一 OH 缩合 而 成 ， 糖 核 的 数目 有 些 可 多 至 5 
4D Fo 
强 心 苷 元 的 结构 比较 复杂 ,分 子 中 含有 省 体 母 核 ( 见 
作 族 化 合 物 )。 在 强 心 苷 中 省 体 母 核 四 个 环 的 笛 合 方式 
A: A/B 环 大 多 为 顺 式 , 个 别 为 反 式 ;B/C 环 都 是 反 式 ， 
C/D Fae MX. CoC, 和 Ci 位置 上 各 有 一 个 侧 链 ， 
Ci 上 多 为 CH,, 也 可 能 是 CH,OH、CHO $, C 上 均 为 
CH, ,C+ 上 的 侧 链 为 不 饱和 内 酯 。 根 据 内 酯 环 结构 的 不 
同 , 强 心 苷 元 可 分 为 甲 型 . 乙 型 两 种 


乙 型 (4 "4.2 5 内 酯 ) 


BÆ C4 内 酯 ) 
甲 型 强 心 苷 元 的 Cu 侧 链 为 五 元 不 饱和 内 酯 ， 其 母 核 称 


ABE A TERRIER RLE RERS o CAR 
DETH Cr MANTECA AAR, HIA W 85 
KRAER K , BIRRA EERE RD. HR 
上 C, 和 Cu 都 有 OH 取代 基 , Cs 上 的 OH 大 多 为 B 取向 ， 
个 别 的 为 x 取向 , 而 C1 上 的 OH Mage BR. HB 
他 位 置 上 还 可 能 有 更 多 的 OH， 也 可 能 有 状 基 或 双 键 。 


强 心 当 


KA ee. 例如 从 玄 参 
科 植 物 紫花 洋 地 黄 叶 中 得 到 的 洋 地 黄 毒 苷 、 从 毛 花 洋 地 
黄 叶 中 得 到 的 去 乙酰 毛 花 洋 地 黄 苷 C (商品 名 西 地 兰 ) 和 


O 


O 


CH:0H š 
WAG 
H H FARSE R=H 
H H 异 羟 基 洋 地 黄 毒 苷 R=OH 
OH H 


ES 


ECBEEYMRAC R=OH 


异 羟 基 洋 地 黄 毒 苷 (商品 名 狄 戈 辛 )、 从 夹 竹 桃 科 植物 黄 
花 夹 竹 桃 果 仁 中 得 到 的 黄 夹 苷 (商品 名 强 心 灵 , 主 要 含 黄 
KRE A 等 次 级 苷 )、 从 百合 科 植 物 铃 兰 全 草 中 得 到 的 铃 
兰 毒 昔 等 。 

脂 蟾 毒 配 基 或 称 孔 氏 蟾 酥 配 基 ， 是 蟾 酥 所 含 当 族 化 
合 物 中 毒性 最 小 的 一 种 ,具有 强 心 、 升 压 和 强烈 的 呼吸 兴 
奋 作 用 。 

强 心 董 有 治疗 范围 狭窄 和 不 易 控 制 等 缺点 。 目前 仍 


OH 


黄 夹 次 苷 A 


昔 元 在 自然 界 较 少 ， 


O O 
OH 
H 
Ho CH; i 
H H 
H H 
OH OH 
i 铃 兰 毒 苷 
O 
O 
HO 
BAERE 
在 继续 从 植物 中 寻找 新 的 强 心 苷 并 用 人 工 合成 方法 改造 
结构 。 ( 张 如 意 》 
qiangxinganyuan 
aD jC (cardiac aglycone) Zot 
分 之 一 ， 属 委 族 化 合 物 。 强 心 苷 是 由 强 心 苷 元 与 糖 缩合 


THX WASH, Rik. 百合 科 及 桑 科 等 植物 中 含量 
较 多 。 天 然 强 心 苷 元 是 Cu 侧 链 为 不 饱和 内 酯 环 的 省 族 化 
Ew. ZAMERE PAR, C ERE, Co 多 数 是 甲 
E, 也 可 是 醛 基 、 羟 基 或 羧基 等 。 与 一 般 当 族 化 合 物 不 同 ， 
其 A/B 环 多 是 顺 式 并 联 ，B/C 是 反 式 , C/D 是 顺 式 (最 
近 发 现 个 别 强 心音 元 是 反 式 )。 其 不 饱和 内 酯 环 有 五 元 
和 六 元 环 两 种 , 前 者 是 Aey 内 酯 (AO? 五 元 内 酯 )， 
” ”后 者 是 A 73 q BB 
(AXED REA M). 
心 苷 元 分 为 两 大 类 。 

PA Bos $ Z Cir 
MW $4 £ Ju +a FA BB 
环 ,其 省 核 称 为 强 心 省 ， 
结构 式 如 左 。 这 类 苷 元 
在 自然 界 存 在 较 多 ,其 中 重要 的 见 表 1。 

乙 型 强 心 苷 元 ”Cu 侧 链 是 六 元 不 饱和 内 酯 环 , 其 人 
AHR A Wa BR ES BRS A 
省 ,结构 式 如 右 。 这 类 


见 表 2。 

强 心 苷 对 心肌 有 
兴奋 作用 ， 当 体内 含 
ERAR, MEE 
中 毒 ， 心 跳 停止 。 甲 型 强 ， nidhi 液 中 , 双 键 由 
20(22) 转 位 到 20(21) ,生成 C,, 活性 亚 甲 基 , 能 与 许多 活 
性 亚 甲 基 试剂 作用 而 生成 有 色 物 质 。 乙 型 强 心 苷 则 无 类 
似 反应 。 

O 列 粹 尔 反 应 试 料 1~2 毫克 WE 2~3 滴 吡 喧 
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RI 重要 的 甲 型 强 心 苷 元 


名 # 分 子 式 x 代 # AR s 
(甲醇 ) 
洋 地 黄 毒 苷 元 C.,sH;, O, 3B—OH,148—0H 953 +19.1 
羟基 洋 地 黄 毒 苷 元 CisHssOs ”3pB 一 OH,14B 一 OH,16B 一 OH 234 十 38.5 
异 羟基 洋 地 黄 毒 苷 元 CisHs,0;  3B—OH,12B—OH,148—OH 222 +27 
KT MAT CisHse0. 3B—OH,148—OH,16B—OAc 223~225 :8-8 
BERET HT CisHs20. § 3B—OH,58—OH,14B—QH,10B—CHO 171~175,230 十 43.1 
FEET CisHs.0.  3B—OH,11a—OH,148—OH, R—O 222~223 +85 
ALP HTC C.sHs.O; = 3B—OH,5B—OH,148—OH 235 十 31.5( 乙 醇 ) 
乌 沙 音 元 CaH,O, ”38 一 OH,148 一 OH 240 十 10.5( 乙 醇 ) 
BTE CasHs:0; 3B—OH,5B—OH,12B—OH,148—OH,10B—CHO 242~248 +42.3 
R22 DB s b F = 
名 # 分 子 式 xk R # eS jr g 
(甲醇 ) 
i MAIC C2.Hs20, 3B—OH, 148—OH, A19 232~238 —16.8 
Sis BHT C,H,.O; 3B—OH,148—OH, A‘), 10B—CHO 245~ 248 十 49.5 
EREET Ca H510, 3B—OH, 5B—OH, 14B—OH, 10B—CHO 250~253 +17.8(% k) 
RETA C,,H;,O; 3B—OH,148—OH,108—CHO,5a—H 247~262 0 


中 ， 加 1 滴 3% 亚 硝 酰 铁 氰 化 钠 试 剂 , 滴 加 2 摩尔 / 升 氢 
氧化 钠 溶液 ,反应 液 呈 深 红色 ,放置 逐渐 消退 。 

© 和 雷 蒙 德 反应 ， 在 试 样 的 醇 溶 液 中 加 入 少量 1% 间 
二 硝 基 茉 的 乙醇 溶液 , 加 入 20% 和 毛 和 氧化 钠 溶液 ， 反 应 液 
BRAE. ( 赵 华 明 谢 如 刚 ) 


qlangjihua fanying 

羟基 化 反应 (hydroxylation reaction) 

向 有 机 分 子 引 入 羟基 的 反应 。 反 应 类 型 很 多 ,在 有 机 合 
成 中 有 广泛 的 应 用 。 例 如 ， 烯 烃 水 合 是 工业 上 制备 低级 
酵 的 方法 : l 


CH,—CH,+H,O—>CH,CH,0H 
REM. BRHKAKSWERCHAE FHA 
金属 氢化 物 ( 如 LiAlH,) 还 原 ,也 能 发 生 羟 基 化 反应 : 

CH,CH,CH,CHO+H,—>CH,CH,CH,CH,OH 


CH,(CH,).|.COOC,H; +2H,— 
CH;(CH:)10CH,OH+ CHsOH 
CH,—CH, +H.—>CH;CH.0H 
O 
环 氧化 合 物 的 水 解 是 工业 上 制备 邻 二 醇 的 重要 二 羟基 化 
反应 
Ht 
kuk P a +H,0 on CH,;—CH—CH, 
O OH OH 


另 一 类 经 典 的 二 羟基 化 反应 是 烯烃 用 高 锰 酸 钾 或 四 氧化 
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R OsO, 氧化 。 用 四 和 氧化 钱 氧 化 时 , 产 率 高 , 成 本 高 且 有 
毒 。 用 催化 剂量 的 OsO, 与 H,O, 并 用 , 也 能 发 生 二 羟基 
化 反应 : 

CH,CH—CH, 


KMn0,,0H- 
或 0804,H20: 


cll n hes 
OH OH 


AABABEE LW E| SB ESE, HRE 
水 解法 制 苯酚 : 


CI ONa OH 


(K RH) 
qlanglian zuoyong 
羟 联 作用 (olation) DL £ Sk. 
qlangquan suohe fanying 
羟 醛 缩合 反应 (aldol condensation reaction) 
又 称 醇 醛 缩合 反应 。 含 a 活泼 所 原子 的 醛 或 酮 ， 在 酸 或 
碱 的 催化 下 生成 8- 羟基 醛 或 6- 羟 基 酮 的 反应 。 该 反应 
于 1872 年 由 C.-A. 手 效 首先 发 现 : 
seid iid + (aia =—=CH;CHCH:CHO 

H H by 
B 羟基 醛 ( 酮 ) 在 热 、 酸 (或 碱 ) 的 作用 下 极 易 进 一 步 脱水 
转变 为 a, B- 不 饱和 醋 ( 酮 )。 所 以 , 羟 醛 缩合 反应 的 产物 
实际 上 往往 是 ,8- 不 饱和 醛 ( 酮 )， 


ka a + a 2CCH,=—= abe lal Sas 
CH; H O CH; O 
LFS cH,C—CHcCH, 
I 
CH; 
FARE KAN REBAR NMBA: 
? ? 人 
RCHCR' + OH- == [RCHCR' 一 一 一 RCH 一 CR']+H:O 
T 
i H.0 
RCH:CR’ +CHCR’ = RCH:C—CHCR' = 
R O ORO 


R 
RCH:C—CHCR’ + OH- 
HO RO 
不 含 “ 氢 原子 的 醛 或 酮 ,例如 甲醛 、 苯 甲醛 、 呐 喃 甲 
醛 、 二 葵 酮 等 , 均 不 能 发 生 自身 的 羟 醛 缩 合 反应 ,但 可 与 
另 一 个 含 a 和 氨 原 子 的 醛 或 酮 发 生 交 又 羟 醛 缩合 反应 : 


OH 
《_》 cmo +CHICHO 一 一 


H 


(Oionen ae 
肉桂 醋 


分 子 内 若 含有 两 个 醛 基 或 酮 基 ， 而 且 这 两 个 官能 团 
在 分 子 内 相隔 适当 的 距离 时 ,可 发 生 分 子 内 的 羟 醛 缩合 
反应 : 


CH=CH—CHO 


HZBASRNEAMNAKPRABA. AMET 
链 的 常用 方法 之 一 ,也 是 制备 脂 环 化 合 物 的 重要 方法 。 
CH Re) 
qindian fanying 
亲 电 反应 (electrophilic reaction) 在 相互 
作用 的 两 个 体系 之 间 ， 由 于 一 个 体系 对 另 一 个 体系 的 电 
子 的 吸引 所 引起 的 化 学 反应 。 这 些 反应 属于 离子 反应 。 


反应 试剂 在 反应 过 程 中 ， 从 与 之 相互 作用 的 原子 或 体系 
得 到 或 共享 电子 对 者 , 称 为 亲 电 试剂 (E+)。 

凡 由 亲 电 试剂 如 HNO;、H;SO,、Cl,、Br, 等 与 有 机 分 
子 相互 作用 而 发 生 的 取代 反应 , 称 为 亲 电 取代 反应 (Sg) ， 

Et+RX—*RE+X* 
式 中 也 为 烷 基 。 上 述 类 型 的 正 离子 取代 反应 属于 Sa 类 型 
反应 。 例 如 ,CHs::M8gBr 与 省 反应 时 ,省 分 子 的 正 电 荷 部 
分 (相当 于 上 式 中 的 也 * ) 与 带 着 一 对 电子 的 甲 基 反 应 ， 
CHs::|1MgBr+Br+|1:Br- 一 >CHsBr 二 MgBrx 

在 芳香 族 化 合 物 亲 电 取代 反应 中 ， 亲 电 试剂 进攻 芳 
香 环 ,生成 5 络 合 物 ， 然后 离 去 基 团 变 成 正 离子 离开 , 离 
去 基 团 在 多 数 情况 下 为 质子 ， 


H EH E 
I 
Ore 


' 一般, 第 二 步 的 速率 比 第 一 步 高 (k。> ki,k_1)。 


由 亲 电 试剂 进攻 所 引起 的 加 成 反应 称 为 亲 电 加 成 反 
应 。 在 没有 光照 和 自由 基 引 发 的 条 件 下 ， 烯 烃 与 卤素 的 
加 成 反应 是 亲 电 加 成 反应 ,例如 ， 

CH;sCH—CH, + Br,—»>CH;CHBrCH,Br 
反应 在 非 极 性 溶剂 中 进行 时 , 极 性 物质 如 极 性 容器 壁 , 极 
性 的 溶质 如 氯化氢 、 水 等 都 具有 催化 作用 ,使 反应 速率 加 
快 。 加 成 速率 与 烯烃 的 结构 密切 相关 ， 双 键 连 有 给 电子 
基 团 者 加 省 就 快 , 连 有 吸 电 子 基 团 者 加 省 就 慢 。 

在 大 多 数 情 况 下 , 亲 电 加 成 反应 是 反 式 加 成 ,加 成 中 

间 体 为 省 桥 正 离子 ,反应 是 分 步 进行 的 ， 
Br+ 
Br, ZN + 
RCH—CH, 一 > RCH—CH:—R—CH—CH,Br 
Br* Br 
Ag + TEF D 
| | | | 
Br 
(周一 民 ) 
qindian shiji 
亲 电 试剂 (electrophilic reagent) 依靠 与 
之 起 反应 的 物质 的 电子 形成 新 键 的 试剂 。 亲 电 试剂 是 电 
子 对 的 接受 者 ,在 化 学 反应 过 程 中 ,是 一 个 缺 电子 的 带 正 
电 的 反应 点 ,通过 从 其 他 分 子 或 离子 取得 电子 或 共用 电 
子 而 形成 共 价 键 。 

亲 电 试剂 通常 为 路 易 斯 酸 和 布 仑 斯 惕 酸 〈 见 酸 破 理 
论 ), 如 :NO+ .Br+ ,Cl* _H,O* ,.RC*—O,Cl, Br, ,I,, HCl, 
HBr, HOCI1,H,SO,,F,C—COOH BF,, AICI, 等 。 这 些 试 
剂 容易 与 给 出 电子 的 不 饱和 化 合 物 \ 有 珀 电子 对 的 酚 、 胺 
等 化 合 物 反应 。 (RAF) 


` qinhe fanying 


亲 核 反应 (nucleophilic reaction) 在 相互 
作用 的 两 个 体系 之 间 ， 由 于 一 个 体系 对 另 一 个 体系 的 原 
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子 核 的 吸引 所 引起 的 化 学 反应 。 这 些 反应 属于 离子 反应 。 
反应 试剂 在 反应 过 程 中 ， 对 与 之 相互 作用 的 原子 或 体系 
给 予 或 共享 其 电子 对 者 , 称 为 亲 核 试剂 。 

由 亲 核 试剂 如 HO™、:NR,、CN-、H,N~、… 等 与 有 
机 分 子 相互 作用 而 发 生 的 取代 反应 ， 称 为 亲 核 取代 反应 
(Sy). 在 亲 核 取代 反应 中 , 亲 核 试剂 Nu 进攻 被 作用 物 中 
的 饱和 碳 原 子 ， 取 代 此 饱和 碳 原子 上 的 一 个 原子 团 工 。 
Nu 供给 碳 原子 一 对 电子 , 生成 新 的 共 价 键 ， 碳 原子 与 L 
之 间 的 共 价 键 破裂 ,LL 带 着 一 对 电子 离 去 : 

Nu; +RL—>NuR+:L 
sr RECS, Nu ML: RHAMBTH, 它们 可 以 是 
负离子 或 中 性 分 子 , 例 如 : 
HO-+R:—Br—>ROH+Br- 
(CHs)sN: +R:—Cl—>[(CHs) sNR]* +017 

由 亲 核 试剂 HCN 、H:O、 两 二 酸 二 乙 酯 等 与 共 斩 不 
饱和 醛 或 酮 进行 的 加 成 反应 称 亲 核 加 成 反应 。 例 如 共 斩 
不 饱和 酮 与 HCN 加 成 ,形成 氰 酮 : 

(CHs)sC—CHCOCHs +HCN—~(CH;)2C—CH,COCHs 
én 
《周一 民 ) 

qinhe shiji 
亲 核 试剂 (nucleophilic reagent) 依靠 自 
己 的 未 共用 电子 而 形成 新 键 的 试剂 。 亲 核 试剂 是 电子 的 
给 予 者 ， 它 与 亲 电 试剂 相反 ， 在 化 学 反应 过 程 中 ， 它 通 
过 给 出 电子 或 共用 电子 的 方式 与 其 他 分 子 或 离子 形成 共 
价 键 。 

亲 核 试剂 通常 为 路 易 斯 碱 ( 见 酸 破 理论 ) ,如 :; OHT, 
RO-、RS-、X 、CN- 等 负离子 ， 具 有 未 共用 电子 对 的 


H,O: ,ROH,C,H,—OH,H,N: 等 分 子 ; 烯烃 和 芳烃 也 补 
看 做 是 亲 核 试剂 。 这 些 试剂 容易 与 正 离子 或 分 子 中 电子 


不 足 的 原子 进行 反应 。 (WE R) 
qinghaosu 
Baz (artemisinin) sy FRC, H,,O,, E # 


在 于 菊 科 植物 黄花 蒿 的 叶 中 。 由 
中 国 科 学 工作 者 根据 中 医治 症 古 
SREP” HEARS (BDI 
H DUAR RERA 
”无 色 针 状 结晶 ;熔点 156 一 157"C ， 
3 比 旋光 度 Calp+68° (36k Z, 
BZ) IK HATH AG. Z E Z BB. AMAR, 能 
溶 于 乙醇 甲醇 ,乙醚 和 热 石油 配 ， 几 乎 不 溶 于 冷 石油 醚 
和 水 。 青 议 素 由 于 具有 过 和 氧 桥 和 缩 醛 结 构 ， 对 酸 碱 不 稳 
定 , 对 强 碱 极 不 稳定 , 热 至 熔点 以 上 即 迅速 分 解 。 
青 萝 素 为 一 种 新 型 抗 害 药 ， 具 有 低 毒 、 高 效 、 速 效 
的 特点 ， 对 恶性 症 、 间 日 首都 有 效 ， 可 用 于 凶险 型 症 疾 
的 抢救 和 抗 氯 雁 病 例 的 治疗 。 其 缺点 是 在 水 和 油 中 的 溶 
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解 度 比较 小 ， 不 能 制 成 针剂 使 用 。 口 服 剂型 在 肠胃 中 易 
被 分 解 ， 吸 收 较 差 ， 不 能 杀 尽 原 
虫 ,有 一 定 复 发 率 , 因而 影响 临床 
应 用 。 

青 菩 素 经 硼 氢 化 钠 还 原 再 甲 
基 化 ， 可 制 得 蒿 甲 醚 〈 结 构 式 如 
左 )， 其 抗 首 作用 比 青 营 素 高 六 
倍 , 复 发 率 较 低 , 油 溶解 度 大 , 在 
中 息 已 制 成 针剂 ， 作 为 抗 症 新 药 供 临 床 使 用 。 

( 陈 仲 良 ) 


OCH; 


qingmelsu 


ABR 


(penicillin) 一 种 抗生素 。1929 4 A. 
弗 莱 明 发 现 。40 年 代 初 , 青 霉 
素 作为 第 一 个 抗生素 在 临床 
上 人 使用。 青霉素 G 的 了 B 为 
CeHsCH,: 一 ;青霉素 V 的 BR 为 
CeH,OCH, 一 ,青霉素 0 的 R 为 CH 一 CHCH,SCH, 一 ; 青 
ER F W R 为 CHCH,CH 一 CHCH, 一 ，6-APA 的 RCO 
为 联 。 发 酵 生 产 的 青霉素 ， 可 因 加 入 的 羧 酸 前 体 的 不 同 
而 有 所 区 别 。 美 国 早期 生产 的 是 青霉素 G， 英 国 则 是 再 
霉 素 F。 目 前 仍 在 生产 的 有 青霉素 G、`V 和 0, 中 国生 产 的 
是 青霉素 G。 青 霉 素 G 的 钠 盐 分 解 点 为 215"C , 比 旋光 度 
Ca]zt-*+ 301° (2% KEE Mm). 

半 合 成 青霉素 细菌 因 青霉素 的 使 用 可 以 产生 抗 
性 , 例如 抗 青霉素 G 的 细菌 可 借 8- 内 酰胺 解 酶 而 使 结构 
中 的 四 元 环 开裂 ， 使 青霉素 破坏 而 失去 活性 。 特 定 基 团 
的 引入 ， 可 对 抗 细菌 的 抗 性 。 某 些 基 团 的 引入 ， 可 使 青 
霉 素 具有 更 广泛 的 抗菌 谱 ， 或 者 更 适用 于 口服 剂型 。 目 
前 已 合成 了 上 于 种 的 半 合 成 青霉素 ， 其 中 大 约 有 12 一 13 
种 已 经 商业 化 。 属 于 广 谱 抗菌 型 的 有 氢 革 青霉素 和 羟 氨 
荃 青霉素 。 它 们 不 仅 对 革 兰 氏 阳 性 菌 有 效 ， 对 革 兰 氏 阴 
性 菌 如 大 肠 杆菌 、 绿 脓 杆 菌 等 也 有 效 。 羟 氨 葵 青霉素 由 
于 分 子 中 含有 羟基 ,在 体内 的 吸收 和 杀菌 能 力 强 于 前 者 ， 
作为 口服 剂型 使 用 时 , 易 迅 速 吸收 而 分 布 于 其 他 组 织 。 具 
Aint 6- 内 酰胺 解 酶 性 能 的 半 合 成 青霉素 有 甲 氧 青 霉 素 、 
异 嗓 唑 青霉素 和 乙 蔡 青霉素 等 ， 其 共同 的 结构 特征 是 氢 
基 与 具有 空间 阻 三 的 基 团 相连 ， 从 而 对 8- 内 酰胺 环 起 保 
护 作 用 。 上 述 半 合成 抗生素 中 R 基 团 的 结构 如 下 : 


H H 
RCOHN 


0 i `” COOH 


AHER L Sa L 33 FG CER 


oe: ' OCH2CH; i d 


ZW 384 E AAAS K 
青霉素 酰基 转移 酶 可 使 发 酵 得 到 的 青霉素 脱 去 酰基 
而 得 到 6- 氨基 青 霉 烷 酸 (英文 缩写 为 6-APA) 。 也 可 用 
其 他 化 学 方法 除去 酰基 而 生成 6-APA, 6-APA 经 几 步 


反应 生成 6-APA 酯 ,再 与 相应 的 酰 毛 作 用， 可 制 得 各 种 
半 合 成 青霉素 : 


RCOHN CH， 
OOSi a. | 
on CH; 
CH; 
OOSi(CH;); 


CH,OH 


n CH. Ho 
Hucb T a OOSiCCHp, 
R CI 
6-A PAM 半 合 成 青 每 素 


生理 功能 青霉素 对 难 杀 灭 的 病原 菌 , 如 葡萄 球菌 、 
肺炎 双 球 菌 、 脑 膜 炎 双 球菌 等 有 卓 效 ;对 炭 痊 杆 菌 、 白 喉 
杆菌 等 也 敏感 ， 但 对 革 兰 氏 阴 性 杆菌 ， 如 大 上 肠 杆菌 、 绿 
脓 杆 菌 、 痢 疾 杆菌 等 无 效 。 青 霉 素 的 抗菌 机 理 是 干扰 细 
菌 细胞 壁 基本 成 分 的 合成 ,因而 对 哺乳 动物 影响 较 小 , 毒 
性 低 。 青 霉 素 易 引 起 过 敏 性 反应 ， 如 皮疹 ， 血 清 病 样 反 
应 ， 甚 至 引起 过 敏 性 休克 。 CARR RH) 


qing 

€ (hydrogen) 一 种 化 学 元 素 ,化 学 符号 互 , 原 
子 序 数 1, 原 子 量 1.007 94, 属 周期 系 IA 族 。 元 素 英文 名 
来 源 于 希腊 文 bydro- 和 genés, 原意 是 “水 素 ”。 

发 现 1766 年 由 英国 化 学 家 H. 卡 文 迪 什 发 现 ， 他 
称 之 为 可 燃 空气 ， 并 证 明 它 在 空气 中 燃烧 生成 水 。1787 
年 法 国 化 学 家 A. -L. 拉 瓦 锡 证 明和 氯 是 一 种 单质 并 命名 。 

存在 ， 氢 在 地 壳 中 的 丰 度 很 高 , 按 原 子 组 成 占 
15.4%, 但 由 于 它 最 轻 ， 重 量 组 成 仅 占 1 多 。 在 宇宙 中 ， 
氢 是 一 种 最 丰富 的 元 素 ， 星 球 内 和 氢 核 聚变 是 辐射 能 量 的 
来 源 。 在 地 球 上 化 合 态 氢 主要 存在 于 水 和 有 机 物 ， 如 石 
WH. BRR, 天 然 气 和 生命 体 中 ， 在 火山 气 和 矿泉 水 中 也 
有 人 少量 氢 与 气 、 硫 、 卤 素 的 化 合 物 。 

所 有 三 种 同位 素 : Bl). Z 2( ñ) MA 3m), 
在 普通 所 中 ， 氢 1 的 同位 素 丰 度 为 99.985 免 ， 氢 2 的 
70.0148 % ,每 107 个 氢 原 子 中 只 有 不 到 1 个 氨 3。 

物理 性 质 “ 氢 在 通常 条 件 下 为 无 色 、 无 臭 、 无 味 气 
tks 气体 分 子 由 双 原 子 组 成 ! 熔点 一 259.14C， 沸 点 
—252.8°C, 临界 温度 33.19K, 临界 压力 12.98 大 气压 ， 
气体 密度 0.089 9 克 / 升 ;水 中 溶解 度 21.4 厘米 /1 000 克 
水 (0°C) , 稍 溶 于 有 机 溶剂 。 

化 学 性 质 “在 常温 下 , 氧 比较 不 活 涛 ,但 可 用 合适 的 
FEZ. ERM, ARERR. CE 
2000K 时 的 分 解 百 分 数 仅 为 0.08 ,5 000K 时 则 为 95.5。 
氢 的 氧化 态 为 +1、 一 1。 氢 气 的 主要 反应 如 下 (BR 为 烷 基 ): 


Ha+Ch 228% 2HCI 
3H,+N, a 2NH; 


2H,+co =E CH,OH 


EEEE 


H,+RCH—cH,+co E7, RCH,CH,CHO 


H,+3E£ "> 非 金属 迄 化 物 
了 :十 活泼 金属 M( 如 Li, Na, Ca)— HW IEH (MH, MH.) 
H+ 金属 氧化 物 一 > 低 价 氧化 物 一 > 金属 


Hite Reis MO 饱和 烃 


化 合 物 有 机 化 合 物 一 般 均 含 拨 。 无 机 化 合 物 中 仿 
氢化 合 物 也 很 多 , 例如 酸 类 HX (X IALT) RAB 
RR, 碱 类 MOH(M 为 金属 ), 酸 式 盐 NaHCO,、 KHSO, 
等 水 是 最 重要 的 二 元 所 化 物 。 除 希 有 气体 元 素 外 ,几乎 
所 有 的 元 素 都 与 气 生成 整 比 的 或 非 整 比 的 化 合 物 。 非 金 
属 的 氢化 合 物 常 称 为 某 化 氢 , 如 夜 化 氢 、 硫 化 务 ; 金属 元 
素 的 氢化 物 称 为 金属 氧化 物 ， 如 乞 化 锂 、 务 化 钙 等 。 氢 
化 物 分 以 下 几 类 :， OF FHA MH, MH, 包括 周期 
A IAIA (KAD 的 金属 氢化 物 ，@@ 过 渡 型 非 整 比 
间 充 氢化 物 MH。(z 常 为 非 整数 ) ,包括 周期 系 IB, NB, 
VB, UB, WBW 等 各 族 元 素 的 氧化 物 ，@ 中 间 型 氢化 
物 MH。, 包 括 周期 系 IB、IB RA. STRAW 
物 ; 败 共 价 型 所 化 物 (R'H:)。R'H HR'、H:R'、R'H, 包 
括 周期 系 WARM. H. Ke, VA ROBES B 
MIVA, WA, WA 等 族 元 素 的 氢化 物 (R' 为 以 上 各 族 
元 素 )。 

还 有 一 类 重要 的 配合 氢化 物 MIMmH,， 其 中 MI 为 
Li Na, K, Rb, Cs 等 一 价 金属 ; M 工 为 B、 AL、Ga、I 等 
三 价 金属 ; 并 以 乞 化 铝 锂 LiAlH, ASCH NaBH, 为 
最 重要 。 l 

制 法 ”氯气 的 实验 室 制 法 包括 ，Q@ 活 泌 金 属 如 钠 科 
齐 或 钙 与 水 的 反应 ，@@ 锌 与 盐酸 或 稀 硫酸 的 反应 ;加 名 
RAE EX) 与 乞 乞 化 钠 溶液 的 反应 ;@ 人 金属 氢化 物 如 
LiH, CaH,, LiAIH, 与 水 的 反应 ， 野 外 制备 氢 常 用 氢化 
£, 

氢气 的 工业 制 法 主要 有 :，@D 水 的 电解 ， 用 镀 镍 的 铁 
电极 电解 15% 的 务 乞 化 钾 水 溶液 ， 可 生产 出 纯净 氢气 。 
氯碱 工业 中 ， 在 电解 食盐 水 时 可 副 产 氢气 。 近 年 来 又 发 
展 了 高 温 电解 水 蒸气 工艺 ,可 节省 20% 电力 。@ 从 天 然 
气 或 裂解 石油 气 制 氢气 ， 这 是 现在 制 氢 的 主要 方法 ， 反 
应 如 下 ， 1100°C 

CH,+H.0 = CO TR 


400~600°0 


CO 二 HazO TR CO,+H; 


@@ 从 焦煤 或 白 煤 制 氢气 ,又 称 水 煤气 法 ,这 是 中 国 小 型 合 
成 氨 生 产 装置 采用 的 方法 ， 反 应 如 下 : 


HiO+C "SS cose, 
400~600°C 


CO+H:0 TY" CO,+H; 


副 产 的 二 氧化 碳 经 分 离 可 用 于 制 纯碱 和 尿素 。@@ 用 热 化 
学 循环 法 分 解 水 制 氢气 ,本 法 是 使 用 各 种 不 同 循环 试剂 ， 
使 水 在 热 化 学 循环 过 程 中 分 解 为 氢气 和 氧气 。 现 已 研究 
出 数 百 种 热 循环 法 ， 如 硫 - 碘 法 利用 如 下 反应 循环 (反应 
式 中 g 为 气体 , 1 为 液体 , s 为 固体 ,aq 为 水 溶液 )， 


829 


p = 


~25°0 
SO:g) 十 Ice) 十 2H2O0) — Ha2SO4aa) 十 2HIdaa》 
400°0 
2HI (gy) —— Hro thg 


>1000°0 
2H2SOug) 一 -一 > 2S0) + 2H2Ocg) + Org) 


SO, M I, 在 反应 循环 中 反复 化 合 和 再 生 , 使 水 在 循环 中 
分 解 , 先 后 生成 氢气 和 氧气。 反应 最 高 温度 约 为 1 000, 
此 反应 循环 时 热能 消耗 仍 过 高 ， 最 近 研 究 使 用 氧化 镁 作 
循环 试剂 ,使 硫 - 碳 热 化 学 循环 的 水 分 解 温度 降 至 995°C ， 
总 转化 率 达 到 29.5%, 

应 用 ”氢气 是 重要 的 工业 原料 ,又 是 未 来 的 能 源 ( 见 


BER)» (HRA) 
qingdiedansuan 
SAAK (hydrogen azide) 1 KBAR 


ŽA HNs:， 结 构 是 了 一 N 一 N=N。 为 无 色 液体 ! 熔点 
—80C, #4370; 有毒 。 其 酸性 与 乙酸 相似 ， 在 无 水 
下 加 热 或 摇 功 容器 就 能 爆炸 ; 在 水 溶液 中 分 解 缓 慢 ， 水 
溶液 能 灼伤 皮肤 。 氢 又 所 酸 有 和 氧化 性 ， 遇 还 原 性 物质 生 
RAAR: 与 金属 生成 个 氮 化 物 、 氨 和 毛 。 它 和 浓 盐 酸 
IRE MAR BARS A. ABR F| H pt AL 28 
酸 作 用 生成 : 
NaH4 二 HNO: 一 >HN: 十 2H2O 

也 可 用 强酸 如 硫酸 处 理 释 氮 化 钠 制 取 。 乞 又 氮 酸 可 用 于 
秋 氮 化 物 的 定量 分 析 。 所 含 一 Ns B FORMERS 
离子 X 相似 , 例如 它 的 银 盐 ASN, 难 溶 于 水 。 所 以 一 N3 
离子 称 为 类 讽 离 子 。 (RA) 


qinghua damofen 

氢化 大 麻 酚 (hydrogenated cannabinol) 

大 麻 类 植物 分 这 的 有 毒 胶 状 物 。 大 麻 的 主要 种 植 地 分 布 
在 印度 、 非 洲 和 北美 等 地 区 。 该 胶 状 物 含 有 几 种 酚 类 衍 
生物 , 都 具有 3,4- 共 并 香 豆 素 的 骨架 。 其 中 具有 生理 效 
能 的 为 四 迄 大 麻 酚 ; 大 麻 酚 和 大 麻 二 酚 均 无 生理 作用 。 


OH J OH 


上 述 植物 的 胶 状 分 刻 物 对 中 枢 神 经 有 兴奋 作用 ， 使 
人 发 生 幻 觉 和 一 种 愉快 的 感受 ， 对 于 可 怕 的 事情 没有 恺 
惧 感 ， 最 后 导致 中 毒 及 深度 的 夯 眠 ,是 一 种 成 瘾 的 毒物 。 
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有 些 国 家 服用 此 品 的 人 很 多 ,对 社会 产生 很 不 良 的 影响 。 
(CMRR) 

qinghuagal 

氢化 钙 (calcium hydride) 化 学 式 CaH,, A 

色 晶 状 固体 ;与 水 反应 能 平稳 地 放出 氢气 。 和 氢化 钙 由 钙 

与 氨 在 500%C 反应 生成 ;可 做 氢气 发 生 剂 、 还 原 剂 和 干 

燥 剂 。 (RRA) 


qinghuajlaxianhua fanying 
SL PRL RR chydroformylation) x 
PREC RY FAAP AKRE KB AE pk 3⁄4 — RR 
原子 的 醛 的 反应 ， 

RCH 一 CH, + H, + CO—>RCH,CH,CHO 
式 中 也 为 烷 基 ， 和 氢化 甲 酰 化 反应 是 在 痰 基 钴 或 然 众 化 作 
用 下 完成 的 总 的 反应 消耗 一 分 子 所 和 一 分 子 一 氧化 碳 。 
PCRS CREEK: mie > IEW AM > Ht 
Wo LEARE $4 Co, (CO), 和 腾 作 催化 剂 ,得 到 
的 醛 主要 为 正 构 的 醛 ， 也 有 支 链 的 醛 。 在 实验 室 中 利用 
高 效 催化 剂 也 能 实现 这 一 反应 。 如 用 然 催 化 剂 [ 三 (三 苯 
基 腾 ) 状 基 煞 ], 由 共 轿 双 烯 ,可 转化 为 二 醛 ， 如 用 钴 催化 
剂 则 得 到 饱和 的 单 醛 ， 另 一 双 键 被 氢化 。 如 有 其 他 官能 
团 与 烯 同时 存在 ， 也 可 进行 氧化 甲 酰 化 反应 。 商 素 对 此 
反应 有 干扰 ， 参 键 进 行 此 反应 很 慢 。 

用 八 痰 基 二 钴 作 催 化 剂 的 过 程 中 ， 它 先 被 氢 分 解 为 
UREIA, AASMRAA, RRB, BARA 
Hi, BRORARASHARMBRS, RHR 
收 一 氧化 碳 和 和 氢 又 恢复 为 HCo(CO),。 如 果 一 氧化 碳 不 
足 ， 和 氢气 过 量 ， 则 反应 产物 以 醇 为 主 。 

在 工业 上 ， 两 烯 氢 化 甲 酰 化 的 生产 规模 很 大 ，1980 
年 全 世界 年 产 丁 醛 或 异 丁 醛 约 700 万 吨 ,主要 采用 此 法 。 

参考 书目 


R. L. Pruett, Advances in Organometallic Chemistry, 
Vol. 17, Academic Press, New York, 1979. 


(CERAH) 
qinghuali 
和 氢化 锂 (lithium hydride) 化 学 式 LiH。 白 色 
晶 状 固体 ;在 干燥 空气 中 稳定 ， 与 水 反应 放出 氢气 。 和 氢 
化 锂 由 金属 锂 与 氢 在 700 反应 生成 ;可 做 氢气 发 生 剂 


和 还 原 剂 。 (W £ +) 
qinghualuli 
Sir (lithium aluminohydride) 化 学 


A LiAlH4。 为 配 离子 型 氧化 物 。 氢 化 铝 锂 是 白色 晶 状 固 
体 ; 熔点 高 于 140°C, 但 在 熔化 前 即 已 分 解 ;在 常温 和 干 
爆 空 气 中 相对 稳定 ， 对 潮气 敏感 。 氢 化 铝 锂 可 用 下 列 反 
应 合成 : 


ata AMG es 


LiAIH,+3LiCl 


， 它 是 重要 的 有 机 官能 团 还 原 剂 和 火箭 燃料 添加 剂 。 


(HRA) 


qinghuana 
SLi (sodium hydride) 化 学 式 NaH。 为 典 
型 的 离子 型 氢化 物 。 氢 化 钠 为 灰白 色 晶 状 粉末 ,在 潮湿 空 


气 中 会 放 氢 燃烧 ， 可 做 强 还 原 剂 。 (FRA) 
qingjian 
@€ h (hydrogen bond) 一 个 与 电 负 性 高 的 原 


子 和 共 价 结合 的 氢 原 子 (X—H) 带 有 部 分 正 电 荷 ， 能 再 
与 另 一 个 电 负 性 高 的 原子 (如 了 了) 结合 ， 形 成 一 个 聚集 体 
X 一 H.…Y， 这 种 化 学 结合 作用 叫做 和 氨 键 。X、Y 原 子 
的 电 负 性 越 大 、 半 径 越 小 ， 则 形成 的 氢 键 越 强 ， 例 如 ， 
F 一 H.…F 是 最 强 的 氨 键 . 氨 键 表面 上 有 饱和 性 和 方向 性 ， 
一 个 卫 原 子 只 能 与 两 个 其 他 原子 结合 ,X 一 H…Y BRA 
RER. BARH- Y 之 间 的 作用 主要 是 离子 性 的 ， 
县 现 的 方向 性 和 饱和 性 主要 是 由 XX 和 YY 之 间 的 库仑 斥 力 
决定 的 。 和 毛 键 可 以 在 分 子 内 形成 ， 称 为 内 毛 键 ， 也 可 以 
在 两 个 分 子 之 间 形 成 。 分 子 间 的 氨 键 可 使 很 多 分 子 结合 
起 来 ， 形 成 链 状 、 环 状 、 层 状 或 立体 的 网 络 结构 。 

和 氢 键 的 键 能 比较 小 ,通常 只 有 17 一 25 千 焦 /摩尔 。 但 
氢 键 的 形成 对 物质 的 性 质 有 显著 影响 ， 例 如 使 熔点 和 沸 
点 升 高 ;溶质 与 溶剂 之 间 形 成 氢 键 ， 使 溶解 度 增 大 ;在 核 
磁 共 振 谱 中 氢 键 使 有 关 质 子 的 化 学 位 移 移 向 低 场 ; 在 红 
外 光谱 中 氢 键 X—H---Y 的 形成 使 X—H 的 特征 振动 频 
率 变 小 并 伴 有 带 的 加 宽 和 强度 的 增加 和 氢 键 的 形成 决定 
各 白质 分 子 的 构象 ， 在 生物 体 中 起 重要 的 作用 。 

RER) 
qingnengyuan 
和 氨 能 源 (hydrogen as energy source) 利用 
务 燃 烧 时 放出 的 热量 作为 能 源 ， 
2H.+ O.—>2H,04+115.6 kcal 

氢 的 燃烧 热 为 28 900 干 卡 /千克 ， 大 约 是 汽油 燃烧 热 的 
三 倍 。 反 应 产物 是 水 ， 对 环境 没有 污染 ， 所 以 人 们 把 氢 
称 作 干净 能 源 。 

现在 使 用 的 化 石 燃料 (石油 和 煤炭 ) 资 源 , 到 21 世纪 
50 年 代 将 接近 枯竭 ,而 且 这 种 燃料 对 环境 有 严重 的 污染 。 
国际 科技 界 正在 寻找 新 的 能 源 , 氢 能 源 是 其 中 之 一 .1976 
年 组 成 的 国际 氢 能 协会 ， 主 要 研究 氢 的 发 生 、 储 存 和 利 
用 。 目 前 液 氢 已 用 作 火箭 燃料 (参见 彩 图 插页 第 17 页 ); 
液 气 、 液 氨 或 储 氢 合金 ( 见 储 乞 材料 ) 贮 存 的 氢气 已 用 作 
汽车 燃料 (参见 彩 图 插页 第 23 页 )。 但 由 于 氢 的 生产 成 本 


高 于 化 石 燃料 ， 推 广 使 用 尚 有 困难 。 CF RA) 
qingyanghuabel 
€ ES (barium hydroxide) 化 学 式 


Ba(OH):。 白色 固体 ;相对 密度 4.50; 溶 于 水 有毒 ,在 水 
溶液 中 析出 的 结晶 为 Ba(OH),.8H,0, 它 是 白色 晶体 , 熔 
点 78'C ,密度 为 2.18 克 / 厘 米 :(16"C) 。 氢 氧化 饥 是 一 种 
强 碱 , 极 易 与 空气 中 的 二 氧化 碳 作用 生成 碳酸 钒 。 氢 氧化 
钠 用 作 定 量 分 析 的 标准 碱 。 (MAS RÈR) 


qingyanghuagdl 
和 氢 氧 化 钙 (calcium hydroxide) 化 学 式 为 
Ca(OH):。 朴 松 的 白色 粉末 ;相对 密度 2.24, Z 580C 时 
失 水 成 为 氧化 钙 。 和 氢 氧 化 钙 微 溶 于 水 ,具有 较 强 的 碱 性 
和 氢 氧 化 钙 的 溶解 度 在 20°C 时 为 0.166 克 /100 克 水 , 随 着 
温度 升 高 而 减 小 , 100°C 时 为 0.08 克 /100 克 水 ; 能 吸收 
空气 中 二 氧化 碳 生成 磋 酸 惫 沉淀 。 工 业 品 氨 氧化 钙 称 熟 
石灰 或 消 石灰 ,其 澄清 的 水 溶液 称 石灰 水 :与 水 组 成 的 乳 ` 
状 悬 浮 液 称 石灰 乳 。 由 于 它 的 价格 低 ， 在 需要 和 氢 氧 根 离 
子 时 都 使 用 它 。 熟 石灰 由 石灰 与 水 作用 ( 即 熟 化 ) 而 得 。 
可 用 于 制造 漂白 粉 和 建筑 材料 灰 泥 ,或 水 的 软化 。 
CHAS RAR) 

qingyanghuage 
Saik (cadmium hydroxide) 化 学 式 
Cd(OH):。 和 白色 固体 ;密度 4.79 克 / 厘 米 :(15"C)，300C 
时 分 解 ; 不 溶 于 水 和 碱 , 溶 于 酸 , 溶 于 氨水 中 形成 配 离子 
( 见 配 位 化 合 物 )， 

Cd(OH): +4NHs;—»[Cd(NH;),]?*+20H- 
和 氢 氧 化 锅 受 热 分 解 为 氧化 锅 和 水 ;可 由 锅 盐 与 乞 乞 化 钠 


反应 制 得 。 ( 谢 高 阳 ) 
qingyanghuajia 
氨 氧 化 钾 (potassium hydroxide) 化 学 式 


KOH。 为 一 种 白色 强 碱 ; E 360.4°C, W 5 1 320~ 
1324C， 相 对 密度 2.044。 和 毛 氧 化 钾 易 溶 于 水 ，20°C 时 
100 克 水 能 溶解 112 克 ; 也 易 溶 于 醇 ，28'C 时 100 克 甲 
醇 能 溶解 55 克 ，100 克 乙 醇 溶解 38.6 Fh. AR RIL 
水 溶液 ， 或 用 戌 酸 钾 与 乞 气 化 钙 反 应 ， 均 可 制 得 氢 氧 化 
钾 。 毛 氧化 钾 吸 湿性 很 强 ， 常 用 作 干 燥 剂 。 还 可 制作 钾 


肥皂 等 。 ( x] 34) 
qingyanghuali 
SAIL (lithium hydroxide) 化 学 式 


LiOH。 为 无 色 可 溶性 强 碱 ; 熔点 450'C ,相对 密度 1.46, 
在 942°C 分 解 。 在 破 金 属 氨 氧 化 物 中 ， 以 氢 氧 化 锂 在 水 
中 的 溶解 度 最 小 ,20°C 时 100 克 水 能 溶解 12.8 w. AR 
化 锂 有 很 强 的 吸收 二 乞 化 威 能 力 ， 可 在 潜艇 中 用 来 净化 
ZA MEE Biehn LOH- H,O, 可 增加 电容 量 12 一 
15% ,提高 使 用 寿命 2~3 倍 。 把 碳酸 锂 和 石灰 乳 调 成 浆 
RA 100°C KATH. VERBS GAA 
LisCO,+Ca(OH), — > 2LiOH +CaCO, 

(X| 14) 
qingyanghualii 
氢 氧 化 铝 (aluminium hydroxides) Awe 
的 水 合 物 类 ,有 三 水 合 氧化 铝 [Al:9:.3H:O z ALOH), 
和 一 水 合 氧 化 铝 CA1,0,-H,O 或 AlO(OH)] 两 种 。 二 者 各 
自分 % 型 和 B 型 。b 型 三 水 合 氧 化 铝 不 稳定 ， 在 水 中 加 
热 ,可 转变 为 % 型 一 水 合 氧 化 铝 。 在 高 温 、 高 压 下 , 当 存 
在 8 型 一 水 合 氧化 铝 晶 种 时 ， 所 有 的 水 合 氧化 铝 都 转变 
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为 了 B 型 一 水 合 氧 化 铝 。 
氢 氧 化 铝 难 溶 于 水 ,是 两 性 氢 氧 化 物 , 溶 于 强酸 成 铝 
盐 , 溶 于 强 碱 成 铝 酸 盐 : 
Als*+30H-—==AI(OH);==A10;-+Ht+H,0 
氢 氧 化 铝 可 用 于 制备 铝 盐 、 吸 附 剂 、 媒 染 剂 和 离子 交换 
剂 ,并 用 作 制 瓷 釉 、 耐 火 材料 、 防 水 布 等 的 原料 ; 它 的 凝 胶 


液 和 干燥 凝 胶 在 医药 上 用 作 抗 酸 药 。 GER) 
qingyanghuamel 
氨 氧 化 镁 (magnesium hydroxide) 化 学 式 


Mg (OH),。 为 中 强 碱 ; 相对 密度 2.36, 加 热 至 350°C 分 
解 ; 在 水 中 的 溶解 度 很 低 (20°C 时 为 5x107! 摩尔 / 升 )， 
但 易 溶 于 酸 或 铵 盐 溶 液 ， 

Mg(OH), +2NH,C1—>MgCl: +2NH;:H,O 
这 一 反应 用 于 分 析 化 学 中 。 将 海水 和 廉价 的 石灰 乳 反应 ， 
可 得 到 氢 氧 化 镁 沉淀 (氧化 镁 乳 ) : 

Mg?* +Ca(OH):—>Mg (OH): +Ca?+t 
氢 氧 化 镁 的 乳 状 悬 浮 液 在 医药 上 用 作 抗 酸 剂 和 缓 泻 剂 。 
(MAES RAER) 

qingyanghuana 
氢 氧 化 钠 (sodium hydroxide) 又 称 烧 碱 或 
HEH. Hx NaOH。 白色 或 带 灰 色 固 体 ; 熔点 
318 .4C ,沸点 1390C, 相 对 密度 2.13; FARE. Z 
氧化 钠 易 溶 于 水 并 强烈 放 热 ,温度 为 15°C 时 ,1 000 克 水 
能 溶 26.4 摩尔 NaOHi 加 热 时 熔化 挥发 而 不 分 解 。 氢 氧 
化 钠 是 强 破 ,化 学 性 质 活泼 ,可 与 许多 单质 .氧化 物 、 无 机 
盐 和 有 机 化 合 物 反 应 。 固 体 碱 由 于 吸收 空气 中 的 二 氧化 
碳 , 常 含 碳酸 钠 Na,CO, 杂质 ,但 Na,CO, 在 浓 碱 中 很 难 
溶解 ,可 用 此 性 质 纯化 所 氧化 钠 。 

制备 氢 氧 化 钠 的 方法 有 两 种 ，@D 苛 化 法 ， 用 碳酸 钠 
浓 溶 液 与 乞 气 化 钙 反 应 ; 四 乞 化 钠 水 溶液 电解 法 ， 此 法 
又 有 隔膜 电解 法 和 冬 齐 电解 法 (或 称 水 银 电解 法 ) 两 种 。 

氢 氧 化 钠 是 重要 的 化 学 试剂 和 化 工 原料 ， 广 泛 用 在 
造纸 .冶金 .石油 和 人 造 纤 维 等 工业 和 化 学 实验 室 中 。 

(x1 28 22 ) 

qingyanghuaqian 
氢 毛 化 铅 (lead hydroxide) 化 学 式 Pb(OH),。 
实际 上 是 一 饼 化 铝 (I) 的 水 合 物 XPbO.yH,O。 白色 无 定 
FE Ks 微 溶 于 水 ，20°C 时 的 溶解 度 为 0.015 5 克 /100 
克 水 ; 145°C 时 分 解 。 氢 氧化 铅 溶 于 酸 和 强 碱 溶液 ,是 一 
种 两 性 氢 氧 化 物 ,还 能 溶 于 较 浓 的 乙酸 盐 溶液 中 ， 

Pb(OH)2+2(CH;COO)-—>Pb(CH;COO). +20H- 
在 可 溶性 铅 C) 盐 溶液 中 加 入 适量 的 碱 溶液 ， 当 pH=6 
时 会 沉淀 出 氢 氧 化 铅 ;pH=10 时 沉淀 开始 溶解 。 和 毛 和 氧化 
铅 可 用 于 制备 一 氧化 铅 、 铅 盐 和 铅 ( 工 ) 酸 盐 。 

(RRA) 

qingyanghuayoxi 
氨 氧 化 亚 锡 (stannous hydroxide) 化 学 式 
Sn (OH),。 实 际 上 是 一 氧化 锡 (I ) 的 水 合 物 x*SnO.yH,O。 
832 


白色 无 定形 固体 ; 难 溶 于 水 ; 在 常温 下 放置 或 加 热 , AR 
水 变 成 黑色 的 一 氧化 锡 。 氢 氧化 亚 锡 易 溶 于 酸 ， 生 成 锡 
(1) #, 也 易 溶 于 强 碱 溶液 , 生成 亚 锡 酸 盐 , 如 Na,SnO, 
或 Nas[Sn(OH)4], 具 有 明显 的 两 性 性 质 。 所 氧化 亚 锡 及 
其 溶 于 酸 、 碱 的 产物 都 具有 还 原 性 , 易 氧化 成 Sn(OH)4、 
Sn4 和 SnO8"。 在 氯 化 亚 锡 SnCl,、 硫 酸 亚 锡 SnSO,、 硝 
酸 亚 锡 Sn (NO,), 等 溶液 中 加 入 适量 的 碱 或 乞 水 都 可 制 
得 氢 氧 化 亚 锡 , 在 pH=1 一 2 时 开始 沉淀 ，pH=10 时 沉 
淀 开始 溶解 。 氢 氧化 亚 锡 可 用 作 还 原 剂 和 用 于 制备 亚 锡 


盐 、 亚 锡 酸 盐 。 (RRA) 
qingyanghuazhe 
SSI (germanium hydroxides) 


包括 Ge(OH), 和 Ge(OH),, 实际 上 是 饼 化 鳍 的 水 合 物 
xGeO-yH,O 和 xGe0O,.yH,O。Ge(OH), 为 棕 黄 色 无 定形 
固体 , Ge(OH), 为 白色 无 定形 固体 。 它 们 在 水 中 都 有 显 
著 的 溶解 度 。650 AY, xGeO-yH,O 脱水 变 成 GeO ;在 
‘im F xGeO,-yH,O 逐渐 脱水 变 成 GeO,, Ge(OH), 和 
Ge(OH)4, 都 是 既 溶 于 酸 ,又 溶 于 强 碱 溶液 的 两 性 氢 氧 化 
物 ， 但 更 易 深 于 强 碱 溶液 ， 其 酸性 胜 过 碱 性 ， 其 中 以 
Ge(OH), 的 酸性 更 强 。Ge(OH)， 及 其 溶 于 酸 、 碱 的 产物 
都 具有 较 强 的 还 原 性 ,很 容易 氧化 成 Ge(OH),、Ge'* 和 
GeO2-, 
RLE Ge(I) 盐 和 Ge(T ) 盐 在 溶液 中 水 解 , 或 者 
与 适量 的 碱 作用 时 ,都 可 制 得 Ge(OH), 和 Ge(OH),, A 
SG AS aE RAS eh REL. 
(KARZ) 
qingzhuanyi juhe 
S#BES (hydrogen transfer polymeri- 
zation) 又 称 质 子 转移 聚合 。 丙 烯 酰胺 在 偶 氨 二 噶 
丁 且 或 过 氧化 物 作用 下 ， 通 常 按照 自由 基 引 发 加 成 聚合 
方式 , 按 链 式 反应 机 理 , 生成 由 碳 - 碳 链 构成 的 乙烯 类 育 
-—-CH,CH 合 物 , 结 构 式 如 左 ( 见 聚合 反应 )。 但 在 
| 少量 阻 聚 剂 存在 下 ， 通 过 碱 性 引发 剂 
CONH, ATR, E 100°C 搅拌 5~ 20 小 时 
后 能 得 聚 8- 毛 基 丙 酸 ， 也 称 耐 纶 3。 这 类 聚合 反应 因 有 
和 氢 离 子 的 转移 ， 故 称 氢 转 移 聚 合 。 它 是 由 引发 剂 的 负 离 
子 与 单 体 作 用 , 先 形成 酰胺 负离子 ,然后 以 逐步 聚合 方式 
形成 聚合 物 : 
C.H,O-+CH,—CHCONH, 
CH.—CHCON-H + C,H,OH 


CH,—CHCON ‘H+ CH,—CHCONH, =% 

CH,—CHCONHCH,C-HCONH, 

CH:—CHCCNHCH,C-HCONH, + 
H+ 提取 

CH,—CHCONH, —““ 

CH,—CHCONHCH,CH,CONH,+CH,—CHCoN -H-È 

CH,—CHCONHCH,C-HCONHCH,CH,CONH, >>> 

-£ECH,—CH,—CONH 


‘Ht 提取 


由 以 上 反应 可 以 看 出 ,在 此 聚合 过 程 中 ,增长 中 心 既 不 是 
负 碳 离子 ,也 不 是 自由 基 , 而 是 丙烯 酰胺 的 氮 负 离子 与 单 
体 的 双 键 加 成 。 低 聚 体 的 存在 以 及 分 子 量 随 反 应 时 间 增 
长 而 增 大 ， 说 明 反 应 是 逐步 进行 的 。 也 有 人 认为 上 述 聚 
合 是 经 分 子 内 H* 转 移 而 进行 的 ， 


AACH: 一 C-H---A+ ATANAS CH CH， 
C 一 0 c—o 
AH, (A+ 
O 
a OH, CH O—NH—CH CH, 
Cut) 
NoH-At 


—+—>->-£CH,—CH,—CO—NH +, 


虽然 从 丙烯 酰胺 得 到 了 耐 纶 3， 但 由 于 分 子 量 不 够 大 以 
及 其 他 原因 ,迄今 未 能 商业 化 。 CHA) 


qing 
WE (cyanogen) 类 讽 素 之 一 。 化 学 式 (CN),。 无 
色 有 特殊 自 味 的 毒气 ( 见 包 中 毒 ); WA 27.9, BA 
—20.7°C, RE 2.335 克 / 升 ;能 溶 于 水 .乙醇 和 乙醚 。 分 
子 呈 直线 形 :N==C 一 C=N: ,性质 与 讽 素 单质 相似 , 氰 离 
 CN-5 BiB + X~ 相 似 。 
氰 在 空气 中 燃烧 发 出 紫红 色 火 焰 ， 生 成 二 氧化 碳 和 
氮气 ,在 弱 碱 溶液 中 与 水 逐渐 生成 草酸 锐 ， 
(CN): +4H,O— (NH.):G,;O, 
在 强 碱 溶液 中 发 生 歧化 反应 ， 
(CN),+20H-—>H,0+ CN- + NCO-~ 
ERARA ARS KERO RRA: 
(CN): +2H:-0—>(CONH:): 
经 长 久 放置 .紫外 线 照 射 或 加 热 到 30C ULE ERE 
成 深 色 固体 。 
氰 的 制 法 很 多 , 例如 将 Hg(CN), 热 分 解 , 微 热 干燥 
的 Hg(CN), 和 HgCl, 混 合 物 , 将 CuSO, 在 溶液 中 与 
KCN 反应 ， 用 FeCl, 在 溶液 中 氧化 Cu, (CN), 等 法 都 能 


制 得 氰 。 (KRHA) 
qing’anhuagal 
氰 氨 化 钙 (calciumcyanamide) BREKKA 


或 碳 氨 化 钙 。 化 学 式 CaCN,, 结 构 式 Caz*[-N=C=N-1, 
白色 固体 , 约 含 氮 34%。 氰 氮 化 钙 吸 湿性 强 , 微 溶 于 水 ， 
星 碱 性 反应 。 在 100"C 以 上 与 水 燕 气 作用 ， 分 解 为 所 和 
碳酸 钙 , 这 也 是 制 氨 的 一 种 方法 。 

工业 制 取 氰 氨 化 钙 的 方法 是 在 气 气 氛 中 加 热电 石 ， 


1100°C 


CaC, +N, ——>CaCN: +C 
这 样 制 得 的 产品 由 于 含有 游离 碳 而 呈 灰 黑色 , HSER 
20~22% 。 纯 的 氰 氨 化 钙 可 由 总 、 一 饼 化 碳 与 碳酸 征 反 
应 来 制 取 。 氰 氨 化 钙 主 要 用 作 肥料 ， 它 既是 氮肥 又 是 钙 


肥 ， 适 用 于 酸性 土壤 和 灰 壤 。 它 遇 水 时 最 初 形成 氨基 氰 
H,CN,, 这 对 植物 有 毒 , 但 很 快 转 化 为 氨 , 这 种 毒 效能 使 
植物 叶子 脱落 ， 所 以 被 用 作 脱 叶 剂 和 除草 剂 。 氰 氨 化 钙 
与 弱酸 作用 ,可 制 得 白色 固体 氨基 氰 ,由 它 可 制 取 多 种 肽 
的 化 合 物 。 氰 氨 化 钙 也 用 来 制 氰 化 钠 等 氰 化 物 。 
CaS RAR) 
qinghuagai 
氰 化 钙 (calcium cyanide) 化 学 式 Ca (CN)，,。 
无 色 晶体 或 白色 粉末 : 深 于 水 和 弱酸 ;暴露 于 潮湿 空气 中 
BF, H BERS LAS k. EME BEEP RK 
化 例 与 碳 在 1000C 以 上 反应 可 制 得 氰 化 钙 。 工 业 品 是 
灰 黑 色 无 定形 薄片 或 粉末 。 和 氰 化 钙 与 金 、 银 能 形成 可 溶 
性 配 位 化 合 物 ， 
4Me+4Ca(CN).+0.+2H,0O—> 
2Ca[Me(CN)2]2+2Ca(OH): 
Me 为 Au 或 Ag， 所 以 它 可 用 来 从 金 矿 中 提取 金 。 在 农 
WEERA FARTS BRA DH. 
(Hae RAE BR) 
qinghuajia 
W{L$8 (potassium cyanide) 化 学 式 KCN, 
无 色 立 方 晶体 ; 熔点 634.50, ZE 1.52 克 / 厘 米 '; 剧 
毒 。 氰 化 钾 易 潮解 ,能 溶 于 水 , 每 100 克 水 在 25°C 时 能 
溶解 71.6 克 。 电 解 熔 融 的 氰 化 钾 , 在 阴极 得 到 钾 , 阳极 
放出 氰 气 。 用 硫酸 与 夭 化 钠 反 应 制 得 氢 氰 酸 ， 用 乞 乞 化 
钾 中 和 ,再 浓缩 即 得 氰 化 钾 。 氰 化 钾 主 要 用 来 制备 且 , ë 


是 耐 纶 生产 的 中 间 体 。 (J HE) 
ginghuana 
氰 化 钠 (sodium cyanide) 化 学 式 NaCN ,无 


色 立 方 晶 体 ;熔点 563.7"C , 沸点 1496%C; 剧 毒 。 氰 化 钠 
晶体 易 潮解 ,能 溶 于 水 ,温度 为 10°C 时 每 100 克 水 能 溶 
48 克 。NaCN.2H;O 在 低 于 34.7'C 时 稳定 ; NaCN 在 高 
于 34.7"C 时 稳定 。 在 碱 性 溶液 中 氯气 能 氧化 氰 化 钠 ， 
2NaCN +5Cl, +8NaOQH—>N, + 10NaCl + 2CO, +4H,O 


常用 此 反应 除去 废水 中 的 氰 毒 。 在 空气 存在 下 ， 氰 化 钠 
与 金 能 生成 可 溶性 配合 物 : 
4Au+8NaCN+0,+2H,0—~>4Na[Au(CN).]+4NaOH 
此 反应 常用 来 从 矿石 中 提取 黄金 。 氰 化 钠 还 用 于 电镀 、 
冶金 和 有 机 合成 。 
氰 化 钠 常 用 氨 钠 法 制备 : 


650~800°O 


2Na+2C+2NH; 2NaCN + 3H; 
PMBATEW £S 2 , CHI ABIES IA. EEK, IH 
于 氢 和 氰 酸 的 价格 下 降 , 氢 钠 法 已 逐渐 被 中 和 法 取代 ， 
HCN + NaOH—>NaCN +H,0 
(X| ie) 

qinghuawu 
氰 化 物 (cyanides) —RAMBFCN- HLS 
物 , 是 氰 化 所 HON 的 衍生 物 , AEREA PH). SE 
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ging 


氢 为 无 色 的 液体 或 有 杏仁 味 的 气体 ! 熔点 一 14%C ,沸点 
26C, ZE 0.901 H/F (25°C 气体 )、 0.699 克 / 厘 米 : 
(22°C 液体 )。 易 溶 于 水 ,溶液 呈 极 弱 的 酸性 , 称 氢 氰 酸 。 
氢 氰 酸 与 碱 作用 可 生成 氰 化 物 。 活 泼 金属 的 氰 化 物 〈 如 
饼 化 钠 、 包 化 钾 ) 为 易 溶 于 水 的 无 色 晶 体 。 较 不 活 涛 金属 
的 氰 化 物 大 多 数 难 溶 于 水 。CN - 离子 与 金属 离子 很 易 形 
成 配 位 化 合 物 ， 含 CN -的 配合 物 在 溶液 中 都 比较 稳定 ， 
gn Fe(CN)? Fe(CN), Cu (CN); 和 Ag(CN)z 等 。 
(KRHA) 

qingsuan š 
氰 酸 (cyanic acid) 化 学 式 HOCN ,为 有 挥发 
性 和 腐蚀 性 的 液体 ;有 强烈 的 乙酸 气味 ; 熔点 一 81C, 沸 
点 23.5%C; 溶 于 乙酸 和 茶 。 其 水 溶液 是 较 强 的 弱酸 。 氰 酸 
H 一 0 一 C=N 与 异 氰 酸 H 一 N 一 C 一 O、 雷 酸 H 一 0 一 N 过 C 
互 为 同 分 异 构 体 。 氰 酸 在 稀 水 溶液 中 迅速 水 解 ,伴随 着 生 
成 尿素 : 

HOCN+H,0—>CO, + NHs 

HOCN +NH;—»>CO(NH;): 


和 氰 酸 在 浓 溶 液 中 聚合 成 三 聚 氰 酸 ， 又 称 氰 尿酸 。 和 氰 酸 可 
由 三 聚 氰 酸 热 分 解 或 氰 酸 钠 与 盐酸 反应 来 制备 ; 


NHOCNHCONH -人 -~ 3HOCN 


O 


NaOCN + H* —= HOCN+Nat 
氰 酸 的 衍生 物 可 用 于 制备 染料 、 药 物 等 。 
(HHS RRA) 
qingsuanyan 
氰 酸 盐 (cyanates) RANA, 含有 一 OCN 


根 。 破 金属 和 破土 金属 的 氰 酸 盐 都 溶 于 水 ， 重 金属 的 氰 
酸 盐 不 溶 于 水 。 常 用 的 氰 酸 盐 有 和 氰 酸 钠 NaOCN, 氰 酸 钾 
KOCN、 氰 酸 匀 NH,OCN。 氰 酸 盐 主 要 用 于 合成 有 机 化 
合 物 。 (BLA) 


qingzhongdu 

M+ tE (cyanogen poisoning) 指 人 体 吸入 
或 食 入 含 氰 物质 所 引起 的 中 毒 症 。 含 氰 物质 包括 包 、 氰 
化 氢 或 氢 氰 酸 、 乞 化 物 和 和 氰 配 糖 体 等 。 氰 离子 CN 具有 
强 配 位 能 力 ( 见 配 位 化 合 物 )， 它 会 与 人 体内 的 呼吸 酶 和 
血红 素 中 的 金属 发 生 配 位 作用 ， 使 组 织 细胞 不 能 得 到 和 氧 
气 , 妨 碍 了 正常 的 呼吸 作用 和 新 陈 代 谢 ,造成 神经 中 枢 麻 
痹 ,以 至 室 息 死亡 。 

PSN RRR MLA HCN 计 是 0.05 克 。 在 企 
业 中 ,空气 中 的 HCN 最 大 含量 不 得 超过 5x10-" 克 / 升 。 
HCN (或 CN-) 在 体内 相当 容易 被 破坏 变 成 无 害 物质 。 氰 
中 毒 未 达到 致死 量 时 ,只 要 度 过 一 段 时 间 后 ,症状 可 以 完 
全 消除 。 

当 氰 中 毒 发 生 在 胃 内 时 , 应 尽快 用 1 一 3 多 过 氧化 氢 
或 1/5 000 高 锰 酸 钾 溶 液 洗 胃 ;也 可 用 5% 硫 代 硫 酸 钠 溶 
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不 溶 于 冷水 ,但 可 在 冷水 中 溶 胀 , 溶 于 热 水 , 一 


液 或 大 量 盐水 洗 胃 。 洗 胃 后 注入 两 汤匙 活性 炭 混 悬 液 ， 
还 要 服 50% 硫酸 镁 导 泻 。 氰 中 毒 如 果 发 生 在 呼吸 系统 ， 
即 吸 入 氰 或 氰 化 物 时 ， 应 及 时 让 中 毒 者 吸 氮气 。 中 毒 者 
如 果 发 生 晕 硫 ， 可 进行 人 工 呼吸 。 氰 中 毒 的 解毒 药物 主 
BA VARA RE. 亚 硝 酸 钠 、 硫 代 硫酸 钠 和 美 蓝 等 ,也 
可 用 中 草药 治疗 。 和 氰 中 毒 也 可 能 通过 皮肤 接触 引起 。 
(AR) 


qlongzhl 
(agar) 


琼脂 


HARARE, LBS OB 

的 细胞 壁 

| 的 粘性 物 

构 和 组 成 

| BERA 

+ ”制造 过 程 

而 异 , 主 要 成 分 是 琼脂 糖 , 次 要 成 分 是 硫 琼脂 , 此 外 还 有 

少量 的 DD- 葡萄 糖 醛 酸 和 丙酮 酸 等 。 琼 脂 糖 是 由 DD- 半 乳 

糖 基 和 3,6- 脱 水 -L- 半 乳糖 基 交 蔡 键 合 而 成 的 多 糖 ， 分 
子 量 约 十 几 万 。 

制备 ”琼脂 可 由 上 述 红 藻 类 经 沸水 提取 、 过 滤 、 冷 
UR .脱水 .干燥 而 得 。 为 改善 产品 的 性 能 , 可 用 碱 液 处 理 ， 
除去 部 分 硫酸 酯 基 ， 以 增加 3，6- 脱 水 -L- 半 乳糖 的 含 
量 。 

性 质 “琼脂 为 白色 或 淡 黄色 有 光泽 的 胶片 或 粉末 ; 

一 般 难 溶 于 
除 硝酸 钙 溶液 以 外 的 盐 溶液 中 ， 也 不 溶 于 有 机 溶剂 ;不 而 
酸 , 比较 耐 碱 。 

应 用 ”琼脂 可 用 作 食 品 增 筒 剂 、 蚕 丝 上 浆 剂 、 缓 沪 
HW RABAT FIR, 还 可 作为 细菌 培 
养 基 ,固定 化 酶 载体 .细菌 的 包 埋 材 料 和 电泳 的 介质 。 还 
可 用 于 病毒 . 亚 细 胞 粒子 和 大 分 子 的 过 滤 分 离 ,以 及 血清 
抗原 或 抗体 的 观察 。 EET 
quyu rongrong 
区 域 熔融 (zone melting) 简称 区 熔 法 。 根 据 
液 固 平衡 原理 ， 利 用 熔融 -固化 过 程 以 去 除 杂 质 的 方法 。 
区 域 熔融 可 把 杂质 从 一 个 元 素 或 化 合 物 中 除 掉 ， 以 达到 
提纯 的 目的 。 也 可 把 需要 的 杂质 重新 均匀 分 配 于 一 个 物 
质 中 ,以 控制 它 的 成 分 ,区域 熔融 在 纯化 金属 上 是 最 有 用 
的 方法 。 应 用 这 种 技术 一 般 可 使 纯度 达到 99 .999% 。 

区 域 熔融 过 程 是 将 样品 做 成 薄 杆 状 , 长 度 为 0.6~3 
米 或 更 长 。 这 个 杆 状 物 封 闭 在 一 个 管内 ， 水 平 或 垂直 地 
悬浮 着 。 一 个 能 够 加 热 的 窗 环 套 在 它 的 周围 。 环 的 温度 
保持 在 这 个 固体 的 熔点 以 上 几 度 。 窄 环 以 极 慢 速度 (1~3 
米 /时 ) 沿 着 杆 状 物 移动 。 在 样品 中 ， 实 际 上 等 于 一 个 窗 
的 熔融 区 沿 着 杆 状 物 前 进 。 区 域 的 前 边 形成 液体 ， 而 固 
体 则 在 后 面 沉 淀 出 来 。 较 易 熔 于 液 相 而 难 熔 于 固 相 的 杂 


质 ,跟随 这 个 熔融 区 。 较 难 熔 于 液 相 的 ,就 留 在 后 面 。 杂 质 
的 存在 ,能 降低 一 种 物质 的 凝固 点 。 熔 融 区 向 前 移动 时 ， 


更 多 的 杂质 就 浓 集 在 它 后 面 凝固 的 部 分 。 操 作 终 了 时 ， 
把 杆 状 物 后 端 凝固 的 杂质 ， 简 单 地 切 去 即 可 。 经 过 多 次 
重复 操作 , 可 以 达到 高 度 纯 化 。 环 的 操作 可 以 循环 多 次 ， 
也 可 以 同时 使 用 几 个 环 , 这 个 过 程 叫 做 区 域 精制 。 熔 融 
区 沿 着 杆 状 物 前 后 移动 , 则 可 降低 成 分 的 区 别 ,使 这 个 物 
质 恢复 均匀 性 ,这 个 过 程 叫做 区 域 调 平 。 

应 用 区 域 熔融 法 精制 金属 、 半 导体、 化合物, 以 及 感 
光 药 品 , 如 卤化 银 等 , 可 以 得 到 高 度 纯化 的 产品 。 使 用 此 
法 可 使 半导体 物质 中 的 有 害 不 纯 物 降低 到 1x 107%, 
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沸点 115°C (15 EKRE), 相对 密度 1.010 3, 比 旋光 度 
[o&]p—4,14° ohm (Wes sta) E — S PL Ay. 
它 经 部 分 还 原生 成 b, 完 全 还 原生 成 c， 用 高 锰 酸 钾 氧 化 
生成 d 和 e, 加 热 至 et 
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取代 反应 (substitution reaction) 有 机 化 
合 物 受到 某 类 试剂 的 进攻 ， 致 使 分 子 中 一 个 基 ( 或 原子 ) 
被 这 个 试剂 所 取代 的 反应 。 取 代 反 应 可 分 为 亲 核 取代 、 亲 
电 取 代 和 均 裂 取代 三 类 。 这 些 反 应 又 可 根据 速率 决定 步 
又 涉及 的 分 子 数目 而 分 为 单 分 子 反 应 和 双 分 子 反 应 。 如 
果 取 代 反 应 发 生 在 分 子 内 各 基 团 之 间 , 称 分 子 内 取代 。 有 
些 取代 反应 中 又 同时 发 生 分 子 重 排 ( 见 重 排 反 应 )。 

亲 核 取代 反应 ”简称 Sw。 饱和 矶 上 的 亲 核 取代 反应 
RE. PIM, RAT SAA SARA. SG 
HR. REA. RREMARRSRARBDKRM, EM 
ASAE TiS. i RR Tu Rz F: 
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代 烷 被 所 化 铝 锂 还 原 为 烷烃 ， 也 是 负 氢 离子 对 反应 物 中 
讽 素 的 取代 。 当 试剂 的 亲 核 原子 为 矶 时， 取代 结果 形成 
碳 - 碳 键 ,从 而 得 到 碳 链 增长 产物 ,如 商 代 烷 与 氰 化 钠 、 燃 
化 钠 或 烯 醇 盐 的 反应 。 

由 于 反应 物 结构 和 反应 条 件 的 差异 ,Ss 有 两 种 机 理 ， 
即 单 分 子 亲 核 取代 反应 Snl 和 双 分 子 亲 核 取代 反应 Sx2。 
Sxl 的 过 程 分 为 两 步 : 第 一 步 ， 反 应 物 发 生 键 裂 (电离 )， 


生成 活性 中 间 体 正 契 离 子 和 离 去 基 团 ; 第 二 步 , 正 碳 离子 
迅速 与 试剂 结合 成 为 产物 。 总 的 反应 速率 只 与 反应 物 浓 
度 成 正比 ， 而 与 试剂 浓度 无 关 。 由 于 正 碳 离子 呈 平 面 结 
构 ， 反 应 结果 使 中 心 碳 原子 的 构 型 发 生 外 消 旋 化 或 差 向 
异 构 化 。Swx2 为 旧 键 断裂 和 新 键 形成 同时 发 生 的 协同 过 
程 ， 试 剂 从 离 去 基 团 的 背面 进攻 ， 反 应 结果 使 中 心 碳 原 
子 的 构 型 发 生 转 化 。 反 应 速率 与 反应 物 浓度 和 试剂 浓度 
都 成 正比 。 能 生成 相对 稳定 的 正 碳 离子 和 离 去 基 团 的 反 
应 物 容易 发 生 Ssl, 中心 碳 原子 空间 阻碍 小 的 反应 物 容易 
发 生 Sw2。 

如 果 亲 核 试剂 呈 碱 性 ， 则 亲 核 取代 反应 常 伴 有 消除 
反应 ,两 者 的 比例 取决 于 反应 物 结构 ,试剂 性 质 和 反应 条 
件 。 低 温和 碱 性 弱 对 Sw 取代 有 利 。 

进入 的 取代 基 团 ,可 以 占据 原来 离 去 基 团 的 位 置 , 即 
构 型 不 变 8 如 果 进 入 基 团 是 从 离 去 基 团 的 背面 进入 的 , 则 
发 生 构 型 的 翻转 。 这 种 立体 关系 可 用 下 式 表示 ， 


R’ R R”... C 
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芳 族 取代 反应 ”分 芳 族 亲 电 取 代 反 应 SrAr 和 芳 族 
亲 核 取代 反应 SsAr 两 类 ,Ar 表示 芳 基 。 

芳烃 通过 硝化 、 夜 化 、 磺 化 和 弗 里 德 - 克 雷 夫 英 反应 ， 
可 分 别 在 芳 环 上 引进 硝 基 、 卤 原子 、 磺 酸 基 和 烷 基 或 酰 
基 , 这 些 都 属 SsAr。 芳 环 上 已 有 取代 基 的 化 合 物 , 取代 基 
对 试剂 的 进攻 有 定位 作用 。 茶 环 上 的 取代 基 为 给 电子 基 
团 和 上 夜 原子 时 , 末 电 试剂 较 多 地 进入 其 邻 位 和 对 位 ;取代 
基 为 吸 电子 基 团 时 ， 则 以 得 到 间 位 产物 为 主 。 例 如 甲 茶 
与 混 酸 (硝酸 和 硫酸 ) 作 用 ,得 到 硝 基 甲 茉 各 同 分 异 构 体 ， 
其 中 邻 、 对 、 间 的 比例 为 40:57:3; MMES EREA 
得 到 二 硝 基 芋 各 异 构 体 ,其 中 邻 . 对 、 间 的 比例 为 6:1:93。 
除 发 生 这 些 正常 反应 外 ， 有 时 试剂 还 可 以 进攻 原 有 取代 
基 的 位 置 并 取而代之 ， 这 种 情况 称 为 原 位 取代 。 

SyAr 需要 一 定 条 件 才能 进行 。 如 讽 代 芳烃 一 般 不 
易 发 生 SnAr, 但 当 讽 原子 受到 邻 或 对 位 硝 基 的 活化 , 则 
易 被 取代 ,如 2,4-— REREAD KM A 2,4-20 BH 
酚 。 这 是 由 于 卤 原子 所 在 的 碳 原 子 上 ， 受 到 邻 位 或 对 位 
硝 基 的 吸 电 子 作用 的 影响 ， 使 电子 云 密度 降低 ， 较 易 与 
OH 负离子 结合 ,同时 讽 素 作为 负离子 离 去 : 


OH 


+ Cl 


NO, NO; 


上 讽 代 芳烃 在 强 碱 条 件 下 也 可 发 生 取代 ， 其 机 理 与 前 者 不 
A LAGE AAR IRR-A. PI: 
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CH; CH; 
Br NH, (H0 
+ KNH, cm | | — 
CH; CH; 


ao), 


49% 51% 
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外 ,芳香 族 生气 冀 由 于 离 去 基 团 断 裂 成 为 稳定 分 子 氮 , 有 
利于 生成 苯 基 正 离子 ,从 而 发 生 类 似 Swl 的 反应 。 
均 裂 取代 反应 ”简称 Sg。 为 自由 基 对 反应 物 分 子 中 
某 原子 的 进攻 ， 生 成 产物 和 一 个 新 的 自由 基 的 反应 。 这 
种 反应 通常 是 自由 基 链 式 反应 中 的 链 转 移 步骤 。 烷 烃 所 
化 生成 氨 代 烷 混合 物 是 典型 例子 ; 
CH,+Cl-—>CHs:+HCl Cl,+CH;s-—>Cl-+CH;Cl 
一 些 有 机 物 在 空气 中 会 发 生 自动 气 化 ， 其 过 程 也 是 均 列 
取代 ,如 茉 甲醛 、 异 丙 茉 和 四 氢 著 等 与 氧气 作用 , 可 分 别 
生成 相应 的 有 机 过 氧化 物 。 CHEM) 


qudalji xiaoying 

取代 基 效 应 (substituent effect) 同一 族 
(或 同一 组 ) 反应 物 中 各 种 不 同 取 代 基 对 其 热力 学 性 质 
(如 平衡 常数 等 ) 和 动力 学 参数 (如 反应 速率 常数 等 ) 的 影 
响 。 反 应 物 分 子 中 的 一 个 基 团 被 另 一 基 团 所 取代 的 反应 ， 
称 为 取代 反应 。 其 中 与 亲 核 试剂 作用 者 称 为 亲 核 取代 反 
应 ; 与 亲 电 试剂 作用 者 称 为 亲 电 取代 反应 。 Swl RRB 
分 子 ( 或 一 级 ) 亲 核 取代 反应 ; Sw2 表示 双 分 子 ( 或 二 级 ) 
亲 核 取代 反应 。 Sgl 和 Saz2 则 表示 单 分 子 和 双 分 子 亲 电 
取代 反应 ,例如 取代 的 荃 甲 酸 乙 酯 的 皂 化 反应 : 


COOC;H; coo- 


+ OH- -一 á | + C2H.OH 
SS 
这 类 反应 的 平衡 常数 和 反应 速率 常数 与 取代 基 的 性 质 及 
其 在 莱 环 上 的 位 置 ( 间 位 或 对 位 有 关 。 在 取代 的 蔡 甲 酸 
的 电离 常数 和 栈 化 速率 常数 以 及 其 他 许多 有 关 的 动力 学 
参数 之 间 ， 可 观察 到 同样 的 关系 ， 即 取代 基 效应 在 一 个 
反应 和 另 一 反应 之 间 有 一 定 的 关联 性 。 如 果 取 代 的 位 置 
(如 蘑 环 上 的 间 位 或 对 位 ) 固 定 ,就 可 看 出 取代 基 效应 。 例 
如 ,在 25 避 水 溶液 中 ， 将 取代 芋 甲 酸 电离 常数 K 和 未 取 
代 革 甲酸 的 电离 常数 K, 作 一 比较 , 取 其 比值 的 对 数 为 取 
AMMO, Mosler, ， 则 "就 体现 出 取代 基 的 特性 。 其 
他 反应 的 速率 常数 和 平衡 常数 都 服从 下 列 的 关系 式 ， 
lg ele => 


K 
此 即 著 名 的 哈 米 特 方程 ,或 称 哈 米 特 - 塔 夫 脱 方程 。 式 中 
836 


KE 和 ke、 天。 分 别 代表 取代 同族 化 合 物 和 未 取代 物 的 反 
应 速率 常数 和 平衡 常数 。 这 样 ,反应 本 身 的 特征 ,就 只 体 
现在 反应 常数 p 上 了 。25'C 时 60% 丙 酮 水 溶液 中 荃 甲酸 


ZS HC ALAN Lego 曲线 ( 见 图 ) 具 有 很 好 的 线性 关 


A Bis 400 个 同族 反应 的 验证 ,都 符合 哈 米 特 方程 。 只 
用 一 个 参数 o 就 能 表示 出 如 此 广泛 的 不 同类 型 反应 的 取 
代 基 效应 ， 说 明了 取代 常数 量度 了 所 有 研究 过 的 反应 里 
的 盖 个 最 重要 的 性 质 , 即 反应 位 置 上 的 相对 电子 密度 ,而 
反应 常数 则 可 衡量 一 个 反应 对 电子 云 密度 的 灵敏 度 c 和 
p 可 以 是 正 或 负 , 也 可 以 大 于 或 小 于 1。 


一 0.6 一 0.4 一 0.2 0.0 十 0.2 十 0.4 十 0.6 +0.8 o 


95 C 8: 60% AMAR REE TR LE 
电化 反应 的 1g 太 -关系 (P 一 十 2.39) 


一 般 来 说 ， 哈 米 特 方程 并 未 顾及 溶剂 的 影响 ， 必 须 
在 相同 的 条 件 ( 温 度 、 溶 剂 种 类 、 溶 剂 浓 度 等 ) 下 取得 和 
ky, 但 在 测定 取代 常数 时 不 一 定 需 要 与 它们 一 样 的 条 件 。 
对 于 芳香 族 化 合 物 来 说 ， 由 于 邻 位 取代 受 空间 效应 的 干 
扰 ， 该 方程 主要 适用 于 对 位 和 间 位 的 取代 基 效 应 。 


对 脂 族 化 合 物 反应 ,有 类 似 的 关系 式 ， 8 ore, 
它 适用 于 同族 而 不 同 组 的 化 合 物 的 取代 基 效 应 。 通 常 采 
用 甲 基 化 合 物 的 并,。 SAR. CRM. ASS, 
成 一 组 ， 各 有 一 定 的 of, 称 为 组 别 常数 。 与 这 些 酸化 合 
O 

y, 

SOR ROO HUAN of ERS 
OR’ 
ITERE), TARR UA BTH R 划 组 ,相同 的 
R 有 相同 的 ox， 而 不 同 的 R' AKAN o*, REFN R 

有 相同 的 p*; 而 不 同 的 R 有 不 同 的 0*。 


中 (R 和 也 ' 


根据 哈 米 特 方程 1g 天 =1gKE+ po 和 绝对 反应 速率 公 
si Ink=In BT AOT Ahk RER BH g AG" 为 
自由 能 变化 , 为 气体 常数 ,h 为 普 朗 克 常数 ), AUR 
种 反应 1 引入 某 一 取代 基 前 后 ,反应 活化 自由 能 的 变化 为 
AG?,。 和 AG?, 则 可 得 AG? — AG, — RT pio 或 得 人 一 
AG? 0 RTO, 如 果 有 另 一 种 反应 2 引入 同一 取代 基 , 则 


Pı 
+ A * 
mang- O Ge Rro, 由 于 两 反应 不 同 ,但 引 
2 2 


入 的 取代 基 相 同 Bo 也 相同 ,可 得 ， 


等 式 右边 为 一 与 反应 有 关 而 与 取代 基 无 关 的 常数 ， 故 得 
线性 自由 能 关系 式 ， 


AG? =^ AGT + BH 


可 以 看 出 ， 哈 米 特 方程 只 是 线性 自由 能 关系 的 特例 。 以 
上 说 明 , 对 于 任何 反应 系列 , 其 相应 的 反应 分 子 结构 中 ， 
活化 自由 能 的 改变 值 与 同一 参数 变化 所 表征 的 任何 其 他 
反应 系列 的 活化 自由 能 的 改变 值 具 有 线性 关系 。 

随 着 波谱 学 的 发 展 ,在 物理 有 机 化 学 领域 中 ,广泛 地 
利用 了 核磁 共振 、 红 外 光谱 等 来 开展 对 线性 自由 能 关系 
和 哈 米 特 方程 的 研究 ， 并 利用 量子 化 学 近似 计算 来 解释 
取代 常数 "，. 在 理论 上 用 反应 常数 p 作为 研究 反应 机 理 
的 判 据 。 


参考 书目 
金 家 骏 编 :“ 液 相反 应 动力 学 原理 ,华东 工程 学 院 出 版 社 , 南 
京 ,1980。 
(〈 林 智信 ) 
quxiang 
取向 (orientation) 高 聚 物 的 取向 意味 着 其 内 


部 的 结构 单元 (如 分 子 或 晶 粒 等 ) 的 空间 指向 遵循 一 些 择 
优 的 方向 ， 而 不 是 完全 随机 的 。 高 聚 物 在 流动 和 变形 时 
往往 会 得 到 一 定 程度 的 取向 。 取 向 状况 是 反映 高 聚 物 分 
子 聚 集 态 结构 的 重要 方面 。 

高 聚 物 取向 时 , 它 的 性 能 会 呈现 各 向 异性 .适当 调节 
取向 状况 ， 可 在 很 大 范围 内 改变 高 聚 物 的 性 能 。 一 般 说 ， 
取向 时 物体 在 取向 方向 上 的 模 量 和 强度 会 明显 增 大 。 在 
纤维 和 薄膜 的 生产 中 取向 状况 的 控制 显得 特别 重要 。 通 
过 液晶 态 加 工 而 获得 高 度 取向 的 刚性 链 高 分 子 纤维 的 模 
量 和 强度 已 能 达到 钢丝 和 玻璃 纤维 的 水 平 。 其 他 高 分 子 
材料 或 制品 中 的 取向 状况 也 是 影响 性 能 的 一 种 因素 。 

取向 的 表示 方法 ”高 聚 物 中 结构 单元 的 一 个 轴 A 
如 分 子 轴 、 晶 轴 或 晶 面 的 法 线 等 ) 的 空间 取向 可 用 它 在 固 
定 于 高 聚 物 的 坐标 系 里 的 两 个 角 坐 标 表示 〈 图 中 的 4 和 
4)。 对 一 个 刚性 的 结构 单元 (例如 晶 粒 ), 除 了 知道 它 的 一 
个 轴 的 空间 指向 外 ,还 要 给 出 晶 粒 绕 该 轴 转 动 的 位 置 , 因 
而 需要 第 三 个 角 坐 标 (图 中 的 y)。 取 向 状况 最 完全 的 表 
示 方 法 是 给 出 取向 分 布 函数 ， 即 给 出 每 一 取向 状态 〈 用 


角 坐 标 表示 ) 下 的 轴 或 结 
构 单元 的 数目 。 目 前 应 用 
得 更 普遍 的 是 平均 取向 。 
它 反映 高 聚 物 中 结构 单元 
的 某 一 轴 向 的 平均 取向 程 
度 ， 平 均 取 向 一 般 采 用 平 
均值 cos"5 (m 3948 8: ) R'E 
们 的 函数 。 最 常用 的 是 
cos20, 

在 实际 应 用 中 常会 遇 
到 一 些 特 殊 的 取向 状况 ， 
这 时 取向 分 布 函数 具有 一 定 的 对 称 性 ， 最 常见 的 是 单 轴 
取向 和 双 轴 取向 。 在 单 轴 取 向 时 ， 物 体内 有 一 个 特征 的 
轴 向 ， 结 构 单 元 的 取向 相应 于 该 轴 有 旋转 对 称 性 。 在 双 
轴 取 向 时 , 除 相 对 该 两 轴 有 取向 的 对 称 性 外 , 往往 是 取向 
相对 该 两 轴 构 成 的 平面 也 有 对 称 性 。 在 讨论 轴 对 轴 的 取 
向 时 (例如 图 中 结构 单元 的 z' 轴 相对 z 轴 的 取向 ) 往 往 可 
用 下 面 的 取向 函数 来 表示 其 平均 取向 ， 


结构 单元 坐标 系 (x'y'z') 
在 物体 坐标 系 (xyz) 中 
取向 状态 的 角 坐 标 


f= (300879— 1) 


平均 值 cosz6 的 计算 是 对 z' 轴 的 一 切 可 能 的 取向 方 
向 进行 的 。 在 讨论 轴 对 面 的 取向 时 (例如 图 中 z' 相对 xz 
平面 的 取向 ) 则 可 用 另 一 取向 函数 . 

f' =2cos’g—1 

平均 是 在 平面 内 的 整个 % 值 范围 内 进行 的 。 这 两 个 取向 
函数 在 无 规 取 向 ( 即 无 取向 ) 时 为 零 ， 而 在 完全 的 轴 取 向 
和 平面 取向 时 则 等 于 1。 

取向 的 测定 方法 ”可 以 利用 取向 时 各 种 性 能 的 各 向 
异性 来 测定 物体 的 取向 程度 ， 常 用 的 方法 包括 XX 射 线 衍 
射 , 双 折射 \ 声 模 量 法 和 二 向 色 性 等 。 ( 徐 3) 


qulizishul 

去 离子 水 (deionized water) 除去 盐 类 并 部 
分 除去 硅 酸 和 二 饼 化 磋 等 的 纯 水 。 去 离子 水 中 剩余 含 盐 
量 约 为 1 毫克 / 升 。 将 天 然 水 或 一 次 菏 馅 水 经 离子 交换 
法 提纯 可 以 得 到 去 离子 水 。 制 取 去 离子 水 需要 氢 型 强酸 
性 阳离子 交换 树脂 和 和 氢 氧 型 强 碱 性 阴离子 交换 树脂 。 这 


， 两 种 树脂 上 的 H* 离子 和 OH" 离子 分 别 与 水 中 的 阳离子 


和 阴离子 进行 交换 ， 使 水 中 的 金属 离子 和 酸根 离子 吸附 
在 树脂 上 , 以 从 水 中 除去 这 些 杂质 。 (HAIR) 


quan he tong 

BAM (aldehydes and ketones) BEE 

其 只 基础 原子 上 结合 着 两 个 氢 原 子 或 一 个 氢 原 子 和 一 个 

烃基 的 化 合 物 , 通 式 为 RCHO。 酮 是 在 其 痰 基 矶 原子 上 结 
0 合 着 两 个 烃基 的 化 合 物 , 通 式 如 左 。R 可 以 是 

RiR 各 种 饱和 的 或 不 饱和 的 , 脂肪 族 的 、 脂 环 的 、 

芳香 族 的 或 杂 环 的 各 种 基 团 ,例如 ， 
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o o o 
| I! ll 
Fs a C—H 
H H H.C 
.甲醛 乙 醛 莱 甲 醛 
fe) ° ? 
Qh A Oe 
H;C CH; 
RE 丙酮 ETA: 


REKARTE ARRATEK ERER E + 
云 分 布 向 氧 原子 方面 偏 移 ， 


N 
z 2 


因此 , EMM R 3 k T SARKAN Nu 发 生 亲 核 、 
加 成 反应 ; 


ó+ ó- 


=O 


mane + | ~ 进一步 反应 
一 一 一 一 一 一 > — P" 


`N 
Nu: LP ube i kz 

亲 核 试剂 ERE 中 间 物 

KER o 和 FT 价 电子 云 都 向 氧 原子 偏 移 ， 也 影响 直 
接 结合 于 关 基 碳 原子 的 烷 基 的 a- 碳 原子 ， 使 醛 或 酮 的 
a-C-H 键 被 削弱 ,使 a-H 呈现 一 定 的 酸性 ,例如 ， 

H w" 
{cud a Gc — 


H 


产物 


乙醚 负 碳 离子 
EN HB, -B- 
CH: 一 CH 一 O EET CH:=CH—OH 
868 fn 8 + ee 


最 后 导致 烯 醇 的 形成 。 上 式 是 在 碱 (B™) 的 作用 下 , RE 
化 合 物 与 相应 的 烯 醇 之 间 相 互 转化 的 互 变异 构 变化 。 这 
种 互 变异 构 现象 在 酸 的 作用 下 ,也 能 发 生 : 


H 


CH;,—CH=O = Gu3Ncu Lou = CH,=CH—OH 
KER, MURA RECS MNSA a- 碳 原子 能 以 负 
戌 离子 的 方式 发 生 亲 核 加 成 缩合 反应 的 原因 。 

关 基 受 光 的 激发 ,能 发 生 两 种 跃迁 : 一 种 是 n—x* 
(吸收 290 纳米 附近 波长 的 光 ); 另 一 种 是 x 一 >xx#( 吸 收 
180 纳米 附近 波长 的 光 )。 前 者 导致 醛 或 酮 在 紫外 光谱 中 
于 290 纳米 处 的 特征 吸收 谱 线 ， 后 者 使 醛 或 酮 能 发 生 以 
下 两 类 光化学 反应 ， 


R:C 一 OH 


R:C=0 “= [R:C=0]" 
CS 
Oy R-+RC=o 


BAERRERRTLEA-TART, LAS 
被 氧化 。 例 如 , 荃 甲醛 暴露 在 空气 中 ,特别 是 在 光 的 照射 
下 容易 被 氧化 成 荃 甲酸， 
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o 
aH ETA = acH — Ü on 
( 叶 秀 林 ) 
queting 
WH (alkyne) 含 碳 - 碳 人 参 键 的 不 饱和 链 烃 ， 通 
A CHin- KERRE CO, HRJ HOCH, 
分 子 中 4 个 原子 在 一 直线 上 , C=C 和 C 一 H 的 键 长 分 别 
为 1.205 埃 和 1.058 埃 ， 比 乙烯 分 子 中 C=C 和 C 一 H 的 
£55. REETLFINAR, CROT HAARA T 
以 sp 杂 化 轨道 互相 重 琶 ， 再 以 sp 杂 化 轨道 与 两 个 氢 原 
子 的 1s 轨道 重 玻 ， 共 生成 三 个 o 键 (一 个 C 一 C 键 和 两 
个 C 一 H 键 ), 两 个 碳 原子 上 各 剩 下 一 个 2p, 和 2P, 轨道， 
在 侧面 互相 垂直 的 方向 分 别 重 便 ， 生 成 两 个 7 键 ,因此 ， 
参 键 由 一 个 o 键 和 两 个 键 组 成 。 由 于 C 一 C=C 一 C 结 
构 单元 中 4 个 碳 原子 在 一 条 直线 上 ， 参 键 的 存在 不 会 产 
生 几 何 异 构 体 , 参 键 碳 原子 上 也 不 可 能 有 侧 链 , RIS 
异 构 体 的 数目 比 含 同 数 碳 原 子 的 烯烃 少 。 
燃 烃 的 系统 命名 法 与 烯烃 相似 ， 即 选择 含 短 键 的 最 
长 碳 链 为 主 链 , 从 靠近 参 键 的 一 端 开始 编号 ,以 侧 链 为 取 
Kae: 
HC=CCHs CH,C=CCH; HC=CCHCHs 
CHs 
Ak 2-TR 3-PÆ-1-T k 
# TE k 5 BO B SE Th e BO EK AN SE ap 
ASAE. PT 8 E H +y lB] BSI 5|JJ32 X Oi 
KY 4677 0.7~0.9), — E jhi REA S WL Ko 


—u th BME % 8 
名 称 结 构 式 熔点 (C) BACT) 
Z HC=CH —81 —84 
BR HC=CCHs — 101.5 — 23.2 
1-TR HC=CCH.CHs —125.7 8.1 
2-T h. CH,C=-CCH; —32.2 27 
1-  HC=C(CH;).CHs 一 90 40.2 
1-2 HC=C(CHs)sCHs -—131.9 71.3 


REPRACRELWEKBAS. Z jË] 
TI H C: RS ZIN Z tlf; 

CH,CH,CH,CH,Br+CH=CNa—— 

CH,;(CH,);C=CH+ NaBr 

第 二 次 世界 大 战 时 期 ， 德 国 化 学 家 J. W. 雷 佩 发 展 
TRZAREMEMB IA FREATRMHRA, AKT 
FSER kh, PCRKRALZAN ADAM IB Zl E ZJ 
的 用 途 已 逐渐 被 乙烯 或 丙烯 代替 。 ( 胡 宏 纹 ) 


qunlun zal huaxue zhong de yingyong 

群 论 在 化 学 中 的 应 用 (application of group 
theory in chemistry) 化 学 研究 的 对 象 是 分 子 。 
分 子 的 几何 构 型 和 对 称 性 ， 是 分 子 的 重要 性 质 。 应 用 群 


论 知识 ,就 能 得 到 某 些 确定 的 结果 。 

群 的 性 质 水 分 子 的 两 个 0 一 键 成 某 一 确定 的 角 
a, o, 为 HO 所 在 的 平面 ,0 为 通过 a 的 平分 线 并 垂 
EF ov 的 平面 ,cs 为 "与 ov 的 交 线 (图 1)。 


图 水 分 子 的 键 角 


通过 ov、cv 的 镜面 反映 或 绕 c: 轴 转 动 180"， 水 分 
子 的 几何 构 型 不 变 。 用 e 代表 “不 动 ", 叫 做 单位 元 素 , 于 
FE 。、cz、av、ov 这 四 个 元 素 就 构成 了 一 个 集合 , 记 作 Cryo 

对 水 分 子 先 施加 av， 再 施加 cv， 两 次 作用 的 结果 与 
一 次 施加 c, 的 结果 一 样 ， 则 说 明 c, AS q, 之 积 , 记 
TE c:= ovav。 集 合 Cry 有 以 下 性 质 ; 

® cv 中 任何 两 个 元 素 之 积 皆 在 Cay 中。 

© 对 于 czv 中 的 任意 三 个 元 素 A、B、C, 记 作 A、B、 
CE csy, 下 式 就 成 立 : 

(AB)C= A (BC) 
例如 ， 
(av'av)Cz 一 av (0,2) =e 

© 有 单位 元 素 e, 使 得 eA==Ae=A, 例 如; eo, = 
gve 一 OIvo 

@ czr 中 的 任何 一 个 元 素 A, 都 有 逆 元 素 A, hE 
Czv 中 ,使 得 AA-1=A-1A==s, 例如 o,-'=0,,C71=C,, 

有 上 述 四 条 性 质 的 集合 cv， 就 叫做 一 个 群 ， 称 之 为 
cv 群 。 在 Cy 下 水 分 子 的 几何 构 型 不 变 ， 就 说 水 分 子 具 
有 cav 对 称 性 。 一 般 情况 下 ， 群 元 素 的 乘法 是 不 可 交换 
”的 ,虽然 对 cav 来 说 是 可 交换 的 。 

群 的 表示 方法 ” 设 氧 的 ps 轨道 沿 着 GA, Por Py 
分 别 位 于 orn oy 平面 上 (图 2) ， 则 在 csv 的 元 素 的 作用 
下 ,这 些 轨道 按 下 列 规则 变化 ， 

P(A) (ps,Py'Ps) = (popp,)DI(A) 

式 中 DC7(A) 为 与 A 相 应 的 三 阶 方 阵 。 把 群 元 素 A 与 对 
应 的 矩阵 D(A) 列 成 表 1。 这 一 组 矩阵 叫做 cv 的 一 个 


图 2 水 分 子 中 氧 的 原子 轨道 


表示 ， 记 作 T。 和 矩阵 的 阶 数 ( 这 里 是 3) 叫 做 表示 了 的 维 
数 , (pe,Pwp,) 为 表示 了 的 基底 。 由 这 些 矩 阵 对 角 元 之 和 
组 成 的 一 组 数 称 为 表示 了 的 特征 标 , 记 作 x. 


Rl 群 元 素 与 对 应 和 矩阵 的 关系 


Cay e Ca Oy Oy’ 


=== = =E 
100, /-1 0 0, /1 0 0\ /-10 0 
r (010) | 0-1 o) (o= o) (o 1 o) 
001 001/ \o 01 001 
可 以 看 到 ， 这 组 矩阵 已 经 约 化 成 由 对 角 线 上 的 小 矩 
阵 组 成 的 矩阵 ， 则 说 T 是 可 约 的 表示 。 这 些 相同 位 置 上 
的 小 矩阵 ,又 构成 cxv 的 一 个 表示 ,于 是 得 到 表 2( 省 略 表 
示 和 矩阵 的 圆 括号 ) 。 
R2 Cy 的 一 个 表示 


Cav € C2 Oy Ov 

B, 1 一 工 Í. =] Pz 

B: 1 —1 =l 1 Py 

At 1 1 1 1 ps 

r 3 —1 1 1 (pz,py;pz) 


由 于 B,.B,.A, 皆 为 一 维 表示 ,它们 的 特征 标 与 表示 
是 一 样 的 , 因此 也 把 表示 了 的 特征 标 列 在 同一 表 中 。 
TA., BB, A, 不 能 进一步 约 化 , 即 它 们 是 不 可 约 
的 表示 ,其 中 A, 表示 xn (A) EA 1, 称 为 全 对 称 表示 。 
MR 2 可 验证 : 
Dix (A) x (A) ¥ = mp (1) 
Aho. BARC, 的 不 可 约 表 示 ，m 为 群 的 阶 ， 对 cv， 
m=4, 
ARO 可 得 一 个 表示 向 不 可 约 表示 分 解 的 规则 ， 
xP (A) = Slagx (A) (2) 


1 
BU = pm IAEA, MIT =Sla wx， 例如 ， 


T=Bi+B,+A, 表示 的 直接 和 。 已 经 得 到 在 基底 p。、 

Py 下 Coy 的 两 个 不 可 约 表示 B,. B,, 则 在 pop。、 P.P; Ps 

容易 得 到 TT, 的 新 的 表示 ,如 表 3 所 示 , MGT. T, 
表 3 六 六: 的 表示 


Cav e C2 Ov Oy 
T, 1 1 1 1 pzpz 
I, 1 1 =1 =1 pzpy 


分 别 是 B, 5 B, 和 Bi 5 B, 的 直接 乘积 , 记 作 : 
r,=B, xB, 
r,=B, xB, 
一 般 情况 下 ,TT RT, 是 可 约 的 ,在 本 例 中 , TSA, T,= 
A, 是 不 可 约 的 ,是 B, 和 B。 均 为 一 维 表示 的 缘故 。 显 然 ， 
XFYD(A) =XEY(A)XEVY(A), XT? (A) = x (A) xB» 
(A) ,一 般 有 : 
XA)=x H(A)x P(A) 
也 可 证 明 ， 两 个 相同 的 不 可 约 表示 的 直接 乘积 包含 
一 个 而 且 只 含 一 个 全 对 称 表示 ， 而 两 个 不 同 的 不 可 约 表 
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示 的 直接 乘积 不 包含 全 对 称 表示 。 

群 论 在 化 学 中 的 应 用 举例 “在 杂 化 轨道 理论 中 ， 要 
讨论 可 能 有 哪些 杂 化 以 使 中 央 原 子 与 配 位 体形 成 具有 某 
种 对 称 性 的 分 子 ， 例 如 设想 要 构造 一 个 有 On 对 称 性 的 
分 子 ， 设 6 个 配 位 体 的 18 个 p 轨道 中 的 6 个 p, 轨 道 指 
向 中 央 原 子 , 其 余 的 p 轨道 垂直 于 中 心 方向 ， 于 是 这 18 
个 Pp 轨道 被 分 成 两 组 ， 以 期 与 中 央 原 子 分 别 形成 o 键 和 
x 键 。 以 这 两 组 矢量 为 基底 得 到 了 Os 的 两 个 表示 和 
T, 如 表 4。 

H O, 的 特征 标 表 和 (2) 式 得 到 ， 

o=A tE +T 
T=Tig+ Tiat Tag + Tza 
RH As Ep Tu Tas Tig, Tag 为 电子 组 态 ( 见 配 位 场 
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表 4 0n 的 表示 


On € 8cs 6cz 6c, 3c, i 6s, 855 30n 60a 


66002 20 00 4 2 PP p, pP) 


C1) ,oo 968) nC1) 
(pe ss Po py’ 


x12000-4000 0 0 
x s.p) 


理论 ) 。 在 中 央 原 子 只 能 提供 s、P、d 轨道 的 情况 下 ，s、 
(dy2,d,242). (Pes Py» Ps) 分 别 属于 Aig. Ez Ti, Al 
可 以 形成 sp*d: 杂 化 (且说 明 是 哪 两 个 d 轨道 参与 杂 化 )， 
与 周围 配 体 的 p, 轨道 相 匹配 形成 5 Bs 而 (ps, Pys Py). 
(dey, dy,，dso) 分 别 属于 Tis。 FT, LA Tig 和 Ts, 没有 
相应 的 轨道 提供 , 则 不 可 能 发 生 形 成 工 键 的 杂 化 。 
CFH IRH) 
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燃 耗 (burnup) 核燃料 燃 耗 的 简称 。 对 反应 堆 
中 核燃料 消耗 的 度量 。 燃 耗 越 深 ,核燃料 就 利用 得 越 充 
分 。 但 由 于 核燃料 元 件 在 反应 堆 运行 过 程 中 受到 辐射 和 
腐蚀 损伤 ,核燃料 裂变 产生 的 ,能 强烈 吸收 中 子 的 裂变 产 
J AN 13542149 等 ) 不 断 积累 等 原因 使 链 式 反应 难于 
维持 , 燃 耗 不 能 无 限 地 加 深 。 当 燃 耗 达到 一 定 限 度 时 ,就 
必须 更 换 核 燃料 元 件 ， 以 免 元 件 破 损 并 保证 反应 堆 维持 
正常 的 链 式 反应 。 

核燃料 的 燃 耗 有 三 种 表示 方法 :@ 裂 变 百分数 , 即 已 
发 生 裂变 的 核燃料 核 数 占 原 始 核燃料 核 数 的 百分数 ，@ 
贫 化 百分数 , 即 已 发 生 核 反应 (通常 是 裂变 反应 和 俘获 反 
应 ) 的 核燃料 核 数 占 原始 核燃料 核 数 的 百分数 ，@ 单 位 
重量 原始 核燃料 所 产生 的 能 量 ( 兆 瓦 .日 / 吨 )。 由 于 原始 
. 核燃料 是 各 种 重 核 素 的 混合 物 (如 铀 235- 铀 238- 铀 234、 
oh 238-6 239- 铀 235、 铀 233- 针 232 等 ) ,通常 以 质量 数 
不 小 于 232 的 重 核 素 的 量 作为 原始 核燃料 的 量 。 核 燃料 
燃 耗 的 测定 采用 破坏 法 或 无 损 法 。 

破坏 法 将 乏 燃 料 元 件 进行 切割 和 化 学 方法 处 理 ， 
使 它 完全 溶解 。 再 对 所 得 溶解 样品 中 的 核燃料 和 裂变 产 
物 进 行 定 量 分 析 和 同位 素 分 析 , 便 可 计算 燃 耗 。 

@ 采用 测 到 的 乏 燃 料 中 核燃料 (质量 数 不 小 于 232 
的 重 核 素 ) 的 核 数 及 某 一 选 定 的 裂变 产物 (该 裂变 产物 称 
为 裂变 产物 监测 体 ) 的 核 数 , 便 可 按 下 式 计算 裂变 百分数 ， 


WHAM poy a X 100% 
式 中 了 为 裂变 产物 监测 体 的 核 数 ，Y 为 该 监测 体 的 裂变 
产 额 ;M 为 乏 燃 料 中 核 烘 料 的 核 数 。 
© 采用 测 到 的 同一 核燃料 样品 中 可 裂变 核 素 在 加 
照 前 后 数量 的 变化 ， 可 得 贫 化 百分数 。 以 铀 作 核 潍 料 为 
例 , 设 铀 238 变化 其 微 可 以 忽略 不 计 ,可 按 下 式 计算 贫 化 
百分数 ， 


贫 化 百分数 = E x100% 


AH ”SNo、”35N; 分 别 为 辐 照 前 后 同一 样品 中 铀 235 的 核 
BUN, 为 原始 核燃料 铀 元 素 的 总 核 数 。 š 

每 吨 重 元 素 全 部 裂变 放出 的 热能 为 10* 兆 瓦 ' 日 。 所 
以 每 吨 原始 燃料 所 产生 的 能 量 等 于 裂变 百分数 X10 兆 
瓦 "日 。 对 于 贫 化 百分数 则 要 扣除 对 能 量 无 贡献 的 核 反 
应 所 消耗 的 核燃料 ,如 对 于 铀 235, 要 扣除 占 总 贫 化 份额 
约 1/7 的 ”0U(n,Y)”D 俘获 反应 所 消耗 的 铀 235, 余下 
的 起 核 裂变 反应 的 只 有 约 0.86, 所 以 每 吨 原始 燃料 所 产 
生 的 能 量 等 于 贫 化 百分数 x8.6x10° 兆 瓦 日 。 

破坏 法 测定 燃 耗 常 采用 的 方法 有 ， 共 沉淀 、 溶 剂 茶 


235N。 一 235N 
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取 、 离 子 交 换 、 燕 馅 等 化 学 分 离 方 法 , 射线 的 绝对 测量 和 
能 谱 测量 ,质谱 、 分 光 光 度 、X 射线 荧光 等 物理 和 物理 化 
学 分 析 方 法 。 

无 损 法 不 破坏 核燃料 元 件 就 进行 燃 耗 测定 ， 可 以 
快速 地 测量 大 量 样品 和 燃料 元 件 中 燃 耗 的 分 布 情况 。 采 
用 的 方法 有 ， 测定 易 裂 变 核 素 或 所 选 定 的 裂变 产物 的 Y 
放射 性 , 测定 易 裂 变 核 素 的 自发 裂变 中 子 , 在 中 子 激活 下 
测定 易 裂变 核 素 裂变 时 的 瞬 发 中 子 和 缓 发 中 子 ， 测 定 辐 
照 核燃料 元 件 的 BY 放射 性 产生 的 热量 等 。 无 损 分 析 测 
定 的 误差 较 大 ,但 随 着 探测 技术 的 发 展 ,其 测量 精度 正在 
不 断 提 高 。 

测定 核燃料 的 燃 耗 ， 在 核 动力 的 工业 应 用 和 核燃料 
的 转换 方面 都 具有 重要 意义 。 由 于 核燃料 元 件 的 制造 费 
用 昂贵 ， 加 深 燃 耗 可 以 减少 燃料 元 件 的 更 换 频 率 ， 从 而 
降低 发 电 成 本 。 实 际 测定 燃 耗 深度 有 助 于 确定 最 佳 的 核 
燃料 利用 方案 。 对 于 转换 生成 的 核燃料 ( 钱 239、 负 233 
等 ) 在 运行 过 程 中 的 积累 量 ， 燃 耗 值 也 是 一 项 定量 指标 ， 
因此 它 对 核燃料 的 总 循环 平衡 计算 也 是 重要 的 依据 之 
一 。 在 生产 堆 中 ， 燃 耗 深度 是 控制 核 式 器 用 针 质 量 的 重 
要 依据 。 测 定 燃 耗 值 与 核燃料 中 各 种 核 素 的 数量 、 放 射 
性 和 释 热 量 的 关系 ， 对 于 核燃料 后 处 理 厂 的 设计 和 正常 
生产 运行 也 很 有 意义 。 CEFR) 


ranliao 
燃料 (fuel) ”用 来 产生 热量 和 动力 的 可 燃 性 物质 。 
燃料 分 为 天 然 燃料 和 人 造 燃料 两 大 类 。 天 然 燃料 有 煤炭 、 
石油 .天然 气 和 木柴 等 , 是 人 类 的 主要 能 源 ; 人 造 燃料 有 
人 造 石 油 和 合成 石油 ， 其 产量 远 少 于 天 然 燃 料 。 燃 料 按 
照 形态 可 分 为 固体 、 液 体 和 气体 。 煤 、 木炭 、 焦炭 和 木 业 
都 是 固体 燃料 ;煤油 ,汽油 和 柴油 是 液体 燃料 ;而 天 然 气 、 
液化 气 、 煤 气 和 沼气 等 是 气体 燃料 。 

煤 是 最 主要 的 固体 燃料 ,储藏 量 最 丰富 , 它 是 埋没 在 
地 层 下 的 古代 植物 残 体 ,经 过 漫长 的 地 质 年 代 , 天 然 煤化 
而 形成 煤矿 。 由 于 煤化 程度 不 同 , 分 为 泥炭 、 褐 煤 、 烟 煤 
和 无 烟煤 。 各 种 煤 都 是 一 些 有 机 化 合 物 的 混合 物 ， 主 要 
是 由 磋 与 其 他 元 素 , 如 氮 , 硫 和 和 龟 等 形成 的 大 分 子 。 煤 在 
燃烧 时 生成 二 氧化 矶 和 水 ， 同 时 释放 出 大 量 的 热能 。 泥 
炭 、 褐 煤 和 烟煤 除 作 燃料 外 , 还 可 做 化 工 原料 。 例 如 , YB 
煤 高 温 干 馏 (1 000~1 300'C ) 可 得 焦炭 、 焦 炉 煤 气 、 高 温 
Reh BAAS AR, 

石油 是 最 主要 的 液体 燃料 。 它 是 各 种 烃 类 化 合 物 的 
混合 物 ， 燃 烧 的 最 终 产 物 主 要 是 二 氧化 碳 和 水 。 从 油井 
开采 出 来 的 原油 ,经 过 炼油 厂 的 加 工 , 可 得 航空 汽油 、 车 
用 汽油 .煤油 .柴油 和 燃料 油 等 产品 , 还 可 得 工业 葵 , 甲 革 、 
润滑 油 、 石 螨 ,石油 焦 ` 石 油气 和 烷烃 等 化 工 产品 。 石 油 
容易 开采 ,运输 方便 ,价格 低廉 ,在 20 世纪 中 期 得 到 大 规 
模 的 开采 和 利用 ,已 超过 煤炭 成 为 最 主要 的 能 源 。 目 前 ， 
石油 产品 已 经 广泛 应 用 于 工业 、 农 业 、 交通 运输 业 、 国防 
工业 和 民用 部 门 。 
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人 造 石 油 和 合成 石油 也 属于 液体 燃料 ， 它 们 的 产量 
远 不 如 天 然 石油 多 。 人 造 石 油 是 用 煤 或 油 页 岩 干 馏 得 到 
的 低温 焦油 再 加 工 制 成 的 ;或 用 煤 、 煤 焦油 或 重油 等 原料 
在 加 压 下 进行 催化 加 氢 反 应 ( 见 俊 化 务 化 反应 ) ， 以 得 到 
各 种 轻 质 人 造 石 油 产 品 。 合 成 石油 是 用 水 煤气 或 天 然 气 
转化 成 的 一 乞 化 臣 和 和 氢 的 混合 物 为 原料 ， 经 高 温 催化 反 
应 所 得 类 似 石 油 的 产品 , 它 的 主要 成 分 是 直 链 烃 。 

天 然 气 .石油 气 、 炼 厂 气 、 焦 炉 煤 气 、 发 生 炉 煤气 和 沼 
气 等 都 是 气体 燃料 ,一 般 都 含有 低 分 子 烷烃 ,一 氧化 碳 和 
氢气 等 可 燃 性 气体 , 除 用 作 燃 料 外 ,还 可 用 作 合 成 汽油 和 
化 工 生 产 的 重要 原料 。 煤 的 地 下 气 化 是 一 项 正在 研究 和 
开发 的 新 技术 。 

火箭 燃料 是 20 世纪 40 年 代 发 展 起 来 的 一 类 新 型 燃 
料 。 它 的 特点 是 ;单位 重量 释放 出 来 的 能 量 比 一 般 燃料 高 
得 多 。 现 代 火 箭 用 的 燃料 有 液 所 、 硼 烷 和 肝 类 化 合 物 等 。 
它们 与 液 氧 ` 液 所 四 氧化 二 所 和 四 硝 基 甲 烷 等 相遇 时 燃 
烧 ， 并 产生 大 量 热气 体 ， 使 火箭 得 到 足够 大 的 推动 力 。 

核燃料 也 是 一 类 正在 开发 的 新 能 源 。 它 可 通过 原子 
核 的 裂变 或 聚变 ( 见 核 燃料 )， 释 放出 大 量 的 原子 能 。 可 
以 作为 动力 加 以 利用 。 核 电站 利用 核燃料 的 裂变 得 到 热 
能 、 若 汽 和 电力 。 与 上 述 的 一 般 燃料 不 同 , 核 裂变 和 聚变 
过 程 中 并 不 发 生 燃 烧 现象 ,因此 核燃料 属于 广义 的 燃料 。 

正在 研究 和 开发 的 新 能 源 还 有 甲 酵 燃料 、 乙 醇 燃 料 、 
太阳 能 .地 热 和 潮汐 能 等 。 (KARZ) 


ranliao dlanchi 
燃料 电池 (fuel cell) 电池 中 的 活性 物质 由 外 
部 不 断 地 分 别 送 入 正 、 负 电极 而 反应 产物 连续 地 从 电池 
中 排出 的 一 种 可 连续 使 用 的 化 学 电源 。 常 用 燃料 电池 的 
负极 活性 物质 有 和 氢 、 用、 甲醇 或 各 种 烃 类 等 。 氢 可 以 直接 
由 氢 源 供给 ( 称 直接 式 ) ,也 可 以 由 天 然 气 , 石 油 经 重 整 或 
裂化 制 取 ( 称 间接 式 )。 正 极 活性 物质 通常 是 空气 或 氧 。 
由 于 电极 活性 物质 活性 低 且 涉及 气体 ， 因 此 电 催 化 和 气 
体 扩散 多 和 孔 电极 的 进展 与 燃料 电池 有 极其 密切 的 关系 。 

利用 燃料 直接 输入 电池 发 电 , 而 不 经 过 热 循环 ,这 是 
从 19 世纪 以 来 人 们 一 直 追 求 的 理想 的 能 量 转换 方式 。 到 
20 世纪 60 ER ,燃料 电池 的 研究 出 现 了 高 潮 , 并 以 1967 
年 美国 阿波 罗 登 月 飞行 成 功 地 应 用 氢 - 氧 燃料 电池 而 达 
到 高 峰 。 随 后 , 因 经 济 指标 不 适 于 发 展 民用 ,一 度 转 入 低 
潮 。 近 年 来 ,磷酸 型 气 - 氧 燃料 电池 和 高 温 熔 融 碳酸 盐 内 
重 整 电池 的 进展 ,使 燃料 电池 又 有 了 新 的 崛起 趋势 。 

燃料 电池 种 类 繁多 ,目前 研究 比较 成 熟 的 有 氢 - 氧 燃 
料 电池 ( 见 图 )、 婵 -空气 燃 料 电池 、 甲 醇 - 空 气 燃料 电池 ， 
特别 是 各 种 毛 - 氧 燃料 电池 ,如 培根 型 .磷酸 型 .离子 交换 
型 、 毛 细 膜 型 等 。 

氢 - 氧 顽 料 电池 的 电化 学 工作 原理 如 图 所 示 。 其 中 的 
反应 为 : 


$O:+H,0+2e—>20H- 正极 反应 
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2H — |2H;O 2oH]— +0, 


氢 - 氧 燃料 电池 工作 原理 示意 图 
H,+20H-—2e—>2H,O 负极 反应 


H,++0—H,0 电池 总 反应 


要 维持 燃料 电池 正常 运行 ， 必 须 有 反应 物 的 供应 和 产物 
《如 水 和 热 ) 的 排除 ,以 及 相应 的 控制 系统 ,因而 难以 小 型 
化 。 

燃料 电池 的 主要 优点 是 能 量 转换 效率 高 、 可 长 时 间 
连续 运行 、 污 染 小 、 噪 声 低 。 热 电站 的 能 量 转换 效率 理 
论 上 受 卡 诺 循环 所 限制 ,实际 效率 一 般 在 30% 左右 ， 
最 大 不 超过 40%。 利 用 燃料 电池 作 媒 介 , 等 于 燃料 氢 在 
恒温 下 燃烧 , 化 学 能 转变 为 电能 的 理论 效率 可 达 100%。 


` 目前 氢 - 氧 燃料 电池 的 实际 效率 已 达 50~70%。 由 于 需 


要 使 用 贵金属 催化 剂 ， 用 纯 氢 的 燃料 成 本 高 和 电池 寿命 
还 不 够 长 ,所 以 目前 尚 不 能 与 常规 电站 竞争 。 

近年 来 ,磷酸 型 氨 - 氧 燃料 电池 有 了 较 大 的 进展 。 铀 
催化 剂 含量 已 从 每 平方 米 电极 需 60 克 减 至 只 需 7.5 克 。 
采用 高 浓度 磷酸 和 中 温 (190Y ) 运行 ,催化 剂 不 易 受 一 氧 
化 碳 毒化 ,可 直接 使 用 石油 的 重 整 或 裂化 气 ; 同时 , 中 温 
下 高 浓度 磷酸 有 自动 调节 排除 产物 (水 ) 的 能 力 ， 可 大 大 
简化 整体 系统 ; 运行 寿命 已 达 6 000 小 时 。 有 希望 发 展 
成 为 第 一 代 民 用 燃料 电池 。 

高 温 熔 融 碳 酸 盐 电 解 质 和 高 温 固 体 电 解 质 燃 料 电 
池 ， 由 于 不 必用 贵金属 催化 剂 和 可 利用 内 重 整 而 直接 送 
入 天 然 燃料 ,近年 来 已 取得 一 些 进展 ,人 们 期 望 能 成 为 第 
二 代 民 用 燃料 电池 。 ( 林 祖 广 ) 


ranshao liangrexue 
燃烧 量 热 学 (combustion calorimetry) 
热 化 学 的 一 个 分 支 ， 是 测定 物质 燃烧 反应 热效应 的 实验 
科学 。 这 种 热效应 称 作 燃 烧 热 。 单 位 是 干 焦 / 摩 尔 。 
测定 燃烧 热 的 方法 一 般 分 为 定 容 和 定 压 两 种 。 根 据 
热力 学 第 一 定律 ， 定 容 燃烧 热 等 于 燃烧 反应 的 内 能 变化 
AU。， 定 压 燃烧 热 等 于 燃烧 反应 的 烩 变化 AH。，AH。~ 
AU,+RTAn, 式 中 An 为 燃烧 反应 中 气相 物质 增加 的 摩 
尔 数 ;R 为 气体 常数 ;T 为 反应 温度 。 
燃烧 热 与 温度 的 关系 可 用 基 尔 霍 夫 定律 表示 ， 


oAH ƏAU 
( oT ) =c; oT ) -Acr 
式 中 的 下 标 p、V 分 别 表示 定 压 或 定 容 过 程 ; AC 表示 产 
物 和 反应 物 总 热 容 之 差 。 


燃烧 热 应 指明 相应 的 燃烧 反应 的 热 化 学 方程 ， 其 中 
反应 物 和 产物 都 要 标明 它 的 状态 ， 方 程 中 的 系数 表示 物 
质 的 摩尔 数 。 按 热力 学 规定 , 放 热 反应 的 热效应 为 负 值 。 
例如 : HAR, 1 大 气压 ,25C) +0.50:( 气 ，1 大 气压 ， 
25'C) 二 H,O( 液 ，1 KA Æ, 25°C), AHo= — 285.830 + 
0.042 干 焦 / 摩 尔 。 

热力 学 中 采用 标准 态 作 为 参考 态 。 标 准 态 的 燃烧 热 
用 AH: sü AUS 表示 。 标 准 态 的 燃烧 反应 是 一 个 理想 的 过 
程 , 其 反应 物 和 产物 分 别处 在 各 自 的 热力 学 标准 态 ( 见 标 
准 热力 学 函数 )。 

由 于 燃烧 反应 比较 完全 ,热效应 大 且 副 反应 少 ,燃烧 
量 热 法 准确 度 高 ， 适 用 范围 广 。 燃 烧 热 主要 用 来 求 出 物 
ROARS. ELL ,燃烧 热 值 是 煤 , 石 油 等 能 源 的 一 
个 重要 质量 指标 。 

历史 FEL 世纪 ,A.-L. 拉 瓦 锡 就 曾 用 冰 量 热 计 
测量 过 燃烧 热 , 以 研究 燃烧 与 呼吸 的 关系 。19 世 纪 中 叶 ， 
H.P.J.J. 汤姆 森 发 展 了 火焰 量 热学 , M. 贝 特 洛 开创 了 氧 
弹 量 热学 的 研究 ， 目 的 是 要 定量 地 阐明 化 合 物 中 元 素 的 
化 学 亲 合 势 与 化 合 物 反 应 热 的 关系 。 后 来 热力 学 第 二 定 
律 表 上 明 这 一 关系 中 还 包括 粹 的 效应 。 从 此 热效应 和 科 的 
实验 测定 都 成 了 热 化 学 研究 的 基本 内 容 。 在 20 世 纪 以 前 ， 
燃烧 热 数据 的 准确 性 很 差 ,原因 是 能 量 基准 不 一 致 .20 世 
纪 初 ,用 准确 测量 的 电能 来 标定 量 热 计 ,使 量 热学 数据 统 
一 在 电能 的 基础 上 。 但 精密 的 电 测量 不 易 普 及 ，1920 一 
1921 年 ,国际 纯粹 与 应 用 化 学 联合 会 提出 并 通过 决议 ， 
采用 葵 甲 酸 作 标定 氧 弹 量 热 计 的 热 化 学 标准 。 从 此 用 电 
能 比较 测量 纯 苯 甲酸 燃烧 热 的 工作 一 直 推动 燃烧 量 热学 
向 精密 、 准确 方向 发 展 。1956 年 出 版 《实验 热 化 学 》 第 一 
卷 时 ， 国 际 上 几 个 实验 室 的 测量 结果 落 在 平均 值 附近 
0.02% BUA. 


1960 年 以 来 茶 甲 酸 燃 烧 热 的 测定 结果 
规定 条 件 下 
w 究 者 国 别 年 份 ” 的 燃烧 热 

(J/g) 

胡 日 恒 \、 安 结 武 . 谈 夫 hE 1964 26433.1 
K.L. 丘 奈 伊 .G.T. 阿姆斯特朗 美国 1968 26434.0 
C. ARS. H. 德 克 尔 荷兰 1969 26 431.9 
H. A. 冈 德里 等 英国 1969 26433.6 
10. YU. 亚 历 山 德 罗 夫 等 苏联 1974 26436.6 


20 世纪 30 年 代 , 随 着 石油 工业 和 石油 化 工 的 发 展 ， 
新 化 合 物 的 数目 增长 异常 迅速 ， 大 大 推动 了 热力 学 、 动 
力学 等 的 研究 。 同 时 ,精密 量 热 工作 的 基础 正 逐渐 成 熟 ， 
E. W. 沃 什 伯 因 建立 了 标准 态 更 正方 法 ,F. D. 罗 西 尼 在 
美国 标准 局 重新 开展 了 精密 氧化 焰 量 热学 和 和 氧 弹 量 热学 


的 研究 ,推动 了 现代 精密 热 化 学 的 研究 ,为 基础 研究 和 工 
业 开 发 提供 了 大 量 的 准确 数据 。 

为 了 解决 含 太 、 讽 素 等 元 素 的 有 机 化 合 物 的 燃烧 终 
态 不 确定 问题 ，1933 年 M. M. 波 波 夫 设计 了 摆动 弹 量 
热 计 ,1946 一 1949 Æ, S. 孙 纳 尔 ,1954 年 美国 W. N. 哈 
伯 德 分 别 设计 了 转动 弹 量 热 计 ， 为 准确 测定 这 类 化 合 物 
的 燃烧 热 开 以 了 新 的 途径 。 

在 燃烧 量 热学 方面 的 另 一 个 突破 ， 是 用 氟 代 替 氧 作 
氧化 剂 。1961 年 哈 伯 德 等 设计 了 氟 弹 量 热 计 ,1968 年 阿 
姆 斯 特 朗 等 设计 了 氟 火 焰 量 热 计 ,使 氛 化 合 物 ,特别 是 无 
机 气 化 物 和 低 沸 点 有 机 氟 化 物 的 燃烧 量 热学 研究 达到 新 
的 水 平 。 I 

燃烧 量 热学 的 发 展 与 整个 科学 技术 的 进步 和 生产 、 
国防 的 需求 紧密 相 联 系 。 目 前 它 广泛 应 用 于 能 源 、 化 工 、 
EQ RA KAMARA. 生物 过 程 、 特殊 材料 和 
基础 科学 等 方面 。 

一 般 实验 方法 ”燃烧 量 热 计 的 结构 通常 分 为 体系 和 
环境 两 部 分 。 体 系 包括 燃烧 室 、 量 热 介质 、 容器 、 温度 计 
和 各 种 附属 装置 ， 体 系 以 外 称 作 环境 。 燃 烧 室 分 为 定夺 
和 定 容 两 类 。 定 容 ( 弹 式 ) 适 合 于 固体 和 液体 物质 的 燃烧 ; 
定 压 (火焰 式 ) 适 合 于 气体 或 挥发 性 液体 的 燃烧 。 常 用 的 
量 热 介质 是 水 ,环境 是 一 个 恒温 槽 。 量 热 用 的 温度 计 有 ， 
汞 温度 计 ( 贝 克 曼 型 和 量 热学 型 ) 热电 偶 堆 、 铂 电 阻 、 热 
KAE, 石英 温度 计 。 温 度 测量 的 分 辩 率 可 达 0.0001 K 
或 更 好 。 石 英 温度 计 和 电阻 温度 计 还 可 与 数字 显示 仪 和 
打印 机 联 用 。 

燃烧 量 热 实验 一 般 分 为 三 部 分 :能 量 测量 、 化 学 计量 
和 标准 态 更 正 。 

量 热 原理 是 在 绝热 条 件 下 测量 一 定量 物质 燃烧 产生 
的 体系 的 温度 升 高 ， 并 与 在 绝热 条 件 下 已 知 能 量 引 起 的 
温度 升 高 相 比 较 。 绝 热 条 件 下 体系 温度 升 高 1 度 所 需 的 
能 量 称 作 量 热 计 的 能 当量 ， 其 测定 方法 有 OMAK 
的 电能 法 ; @ 燃 烧 标准 物质 (例如 荃 甲酸) 法。 

实际 测量 的 温度 升 高 ， 必 须 对 加 入 体系 的 功 〈 如 搅 
H) 及 体系 与 环境 间 热 交换 的 影响 作 更 正 。 在 仔细 设计 
的 量 热 计 中 ,搅拌 热 必 须 恒定 , 热 交 换 一 般 被 尽 可 能 地 减 
小 或 消除 ,并 近似 地 认为 与 体系 对 环境 的 温差 成 正比 , 即 
遵从 牛顿 冷却 定律 。 连 续 测量 燃烧 前 后 体系 温度 的 变化 ， 
可 以 计算 这 些 更正 值 ， 从 而 得 到 绝热 条 件 下 体系 的 温度 
升 高 ,然后 由 能 当量 计算 燃烧 过 程 的 能 量 。 

化 学 计量 包括 反应 物 (质量 、 纯 度 和 杂质 ) 和 产物 (成 
分 含量 和 状态 ) 的 计量 分 析 , 以 确定 燃烧 反应 量 、 反 应 完 
全 性 和 副 反 应 量 。 这 些 计量 的 准确 度 应 与 能 量 测量 的 要 
求 一 致 。 在 更 正 各 种 副 反 应 的 能 量 后 ， 可 从 燃烧 过 程 的 
能 量 得 到 样品 的 燃烧 热 。 

标准 态 的 更 正 是 把 实验 测定 的 燃烧 热 更 正 到 标准 态 
下 的 燃烧 热 。 经 过 若干 假想 的 过 程 ， 把 反应 物 和 产物 分 
别 从 燃烧 反应 的 实际 状态 转变 到 各 自 的 标准 态 。 这 包括 
反应 物 或 产物 的 压缩 ,混合 .溶解 . 燕 发 .稀释 等 或 相反 的 
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过 程 。 这 些 过 程 的 能 量 和 就 是 标准 态 更 正 值 ,一 般 很 小 。 
目前 对 含 碳 , 氢 、 氧 ` 氮 、 硫 和 齿 素 的 有 机 化 合 物 , BEM 
需要 的 热力 学 数据 基本 齐备 ,其 计算 已 编 成 程序 ,可 在 计 
算 机 上 进行 。 

燃烧 量 热学 的 研究 内 容 及 其 典型 仪器 W T kE 
氧 弹 是 一 种 耐 压 的 金属 密封 容器 ,内 部 充 入 约 30 大 气压 
的 氧气 。 大 多 数 有 机 物 在 弹 中 能 迅速 、 完 全 地 燃烧 ,生成 
二 氧化 碳 和 水 以 及 其 他 产物 。 氧 弹 量 热 计 从 结构 上 可 分 
A: @ 静 止 氧 弹 量 热 计 ,有 环境 等 温和 绝热 跟踪 两 类 , 工 
业 上 用 于 热 值 的 测定 ,精密 度 可 达 0.1~0.2%。 图 1 是 
研究 用 的 仪器 ,精密 度 可 达 0.01% EE. OR DAHER 


图 1 静止 氧 弹 量 热 计 结构 示意 图 


1 恒温 水 术 2K 3 外 套 4 ARE 5 OER 

THEE 6 BEAARHR 7 铂 温度 计 8AA 

9 R&TPphE 10 轴承 11 HARARE 12 绝 

热 支 持 物 13 RR 14 温度 计 、 加 热 器 和 点 火器 导线 
热 计 ， 除 氧 弹 转动 装置 外 ， 其 余 和 静止 氧 弹 量 热 计 类 似 
(图 2) 。 根 据 需 要 , 弹 内 可 以 加 入 一 些 试剂 与 燃烧 产物 进 
一 步 反 应 。 转 动 氧 弹 可 以 增加 反应 速率 和 加 速 气 液 平 衡 ， 
得 到 确定 的 终 态 。 例 如 ,燃烧 含 毛 化合物 时 , 弹 中 加 入 三 
氧化 二 砷 溶液 ,与 燃烧 产物 毛发 生 反 应 ,最 后 得 到 均匀 的 

在 氧 弹 量 热学 中 , 视 研究 对 象 所 含 元 素 的 不 同 ,燃烧 
技术 、 产 物 分 析 和 标准 态 更 正 都 将 不 同 。 为 了 核对 各 类 
物质 测试 方法 的 可 靠 性 ， 已 分 别 推荐 了 一 些 燃烧 热 已 准 
确 测定 过 的 试验 物质 。 

乞 火 焰 量 热学 ”分 为 连续 气流 和 不 连续 气流 两 类 ， 
研究 所 用 仪器 的 精密 度 约 为 0.01 多 ， 除 燃烧 室 和 供 气 系 
统 外 ,其 余 与 氧 弹 量 热 计 类 似 。 图 3 为 燃烧 室 示 意图 , 气 
体 或 蒸气 (用 氮气 作 载 气 ) 燃 料 与 氧气 在 燃烧 室内 混合 后 
燃烧 ,产生 平稳 火焰 。 产 物 恒温 后 流出 量 热 计 ,通过 产物 
分 析 进 行 化 学 计量 。 量 热 计 可 用 电能 法 或 气 和 氧 燃 烧 反 
应 来 标定 能 当量 。 推 荐 的 试验 物质 是 甲烷 。 研 究 对 象 包 
括 含 碳 :所 和 碳 、 氢 、 氧 的 有 机 化 合 物 。 对 含 所 和 氯 的 化 
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图 2 精密 绝 状 .恒温 两 用 转动 弹 量 热 计 结 构 示意 图 

168432 2888 3 量 热 计 外 简 4 AM 

5 BEARES 6 ERM AE 7 量 热 计 加 热 

器 8 PEWRH DR 9 FH 10 氢弹 转动 马 

$ 11 EAMES 12 导线 接头 ”13 量 热 计 

HHS 140M 15 转动 装置 16 RPAN 17 Q 

温度 计 18 AKALA 
合 物 研 究 得 很 少 ,主要 困难 是 不 易 燃烧 完全 和 不 易 得 到 
完全 确定 的 终 态 。 

氧 弹 量 热学 ”一 些 物质 在 氧 中 
燃烧 不 完全 或 生成 物 复杂 ， 使 测量 
AEB. SOAR RE Hh) KS 
氧 作 氧 化 剂 ， 可 以 燃烧 完全 或 形成 
单一 含 氟 产物 。 但 需要 特别 注意 气 
的 腐蚀 性 和 毒性 。 弹 的 结构 有 各 种 
不 同 的 设计 ， 常 分 作 单 室 的 和 双 室 
的 两 种 。 双 室 氟 弹 适 合 于 对 氟 敏 感 
的 物质 ， 点 火 前 把 氟 单 独 贮存 在 另 
一 室 中 。 对 单 室 氟 弹 ， 建 议 用 钨 作 
试验 物质 ， 对 双 室 气 弹 建议 用 钨 或 
硫 作 试 验 物质 。 研 究 对 象 有 元 素 气 
WD TRACKED. 

饼 火 焰 量 热学 ”包括 用 氟 或 具 
有 反应 活性 的 氟 化 物 、 齿 素 等 代替 
氧 的 火焰 量 热学 研究 。 燃 烧 室 分 为 
单 相 和 双 相 结构 两 类 。 单 相 结构 中 
反应 物 和 产物 都 是 气体 。 但 当 产 物 
中 有 氟化氢 生成 时 ， 由 于 它 的 非 理 
想 性 和 实际 气体 热 烩 的 不 准确 性 ， 


1 第 二 部 分 氧 进 气 
管 2 第 二 部 分 氧 
进入 孔 3 第 一 部 
分 氧 进 气管 4 燃 
料 进 气管 5 产物 
出 气管 6 点 火电 
带 来 较 大 误差 。 双 相 结 构 使 气体 产 极 7 产物 冷却 管 


物 通过 水 溶液 进一步 反应 ,以 克服 上 述 缺 点 。 单 相 仪器 
.可 用 电能 法 标定 , 双 相 仪器 可 用 所 和 和 氧 的 燃烧 反应 标定 。 
研究 对 象 有 ，@ 和 氢 - 讽 素 反应 ; @ 秽 素 - 氢 - 水 反应 ; © 
BRASH: OMRAKMs @ 讽 素 氮 化 物 等 。 

展望 ”自动 化 和 计算 机 的 应 用 使 量 热 工作 比 过 去 容 
易 多 了 。 当 前 燃烧 量 热 学 正 继续 向 精密 、 准 确 和 新 化 合 物 
领域 发 展 。 在 仪器 方面 , 量 热 计 小 型 化 是 一 个 发 展 动向 ， 
以 便 解 决 那些 非常 昂贵 ,难于 合成 或 提纯 .易于 爆炸 的 化 
合 物 的 测定 。 此 外 ,为 了 避免 搅拌 水 型 结构 的 缺点 ,无 液 
型 量 热 计 的 研究 也 受到 重视 。 在 研究 对 象 方面 ,当前 对 于 
含 碳 、 毛 、 氧 、 氮 的 化 合 物 已 测 得 了 大 量 的 准确 数据 ;对 含 
硫 和 讽 素 的 化 合 物 , 准 确 测 定 的 方法 已 基本 建立 ,但 数据 
还 有 待 积累 。 对 其 他 化 合 物 ， 特 别 是 有 机 金属 化 合 物 的 
研究 刚 开始 ， 许 多 重要 的 数据 缺乏 。 目 前 影响 测量 准确 
性 的 困难 仍然 主要 来 自 化 学 部 分 。 应 当 指 出 ， 生 成 热 数 
据 除 可 用 热 化 学 实验 测定 外 ， 原 则 上 也 可 用 量子 化 学 计 
算 。 但 除 极 简单 的 分 子 外 ,准确 性 都 不 如 实验 结果 高 。 对 
于 半 经 验 的 量子 化 学 或 分 子 力 场 计算 来 说 ,准确 的 量 热 
结果 始终 是 它们 建立 模型 和 检验 结果 的 基础 。 


参考 书目 
S. Sunner and M. Mansson, Combustion Calorimetry, 
Pergamon, Oxford, 1979. 
; CRER) 


ranliao 
染料 (dyes) 一 类 能 使 纤维 及 其 他 材料 着色 的 
物质 ， 以 有 机 物质 为 主 。 分 天 然 和 合成 两 大 类 。 天 然 染 
料 大 都 是 植物 性 染料 ;合成 染料 种 类 很 多 , 色泽 鲜艳 , 能 
批量 生产 。 目 前 主要 使 用 合成 染料 。 

合成 染料 的 分 类 ”可 按 使 用 性 能 和 化 学 结构 分 类 
( 表 1、 表 2)。 

表 1 染料 按 使 用 性 能 的 分 类 


类 别 着 色 对象 
酸性 染料 (负离子 型 ) 羊毛 ,尼龙 
金属 络 合 酸性 染料 (负离子 型 ) ”羊毛 ,尼龙 
媒 染 染料 羊毛 尼龙 ,纤维 素 纤维 
直接 染料 (负离子 型 ) 纤维 素 纤维 
碱 性 染料 ( 正 离子 型 ) 纤维 素 纤维 、 丙 烯 酸 系 纤维 
活性 染料 (负离子 型 ) 纤维 素 纤维 及 其 他 纤维 
分 散 染 料 ( 非 离子 型 ) 醋酸 纤维 和 合成 纤维 
冰 染 染料 (形成 于 纤维 上 ) 纤维 素 纤维 
氧化 染料 (形成 于 纤维 上 ) 纤维 素 纤维 
硫化 染料 (形成 于 纤维 上 ) FERFE 
还 原 染 料 纤维 素 纤维 
有 机 颜料 * 纤维 素 纤维 及 其 他 多 种 材料 


* 合成 纤维 或 人 造 纤维 在 制造 过 程 中 ， 以 原 浆 着 色 法 经 树 
脂 粘 合 而 染色 。 


表 2 染料 按 化 学 结构 的 分 类 


商品 举例 


类 别 着 色 对 g 结构 式 编号 
ZELA H kl C.L 直接 黄 13 E 4 ERRE Ak ES a 
—# RH kl C. L, RER 2 棉 、 毛 、 丝 尼龙. 皮革、 纸张 . 色 演 等 b 
三 莱 甲 烷 染 料 _ C. L. 碱 性 绿 4 Hi. EAS. RE, BK, BES h 
次 甲 基 或 多 次 甲 基 染 料 . 

单 次 甲 基 染 料 C. L. 分 散 黄 31 醋酸 纤维 .尼龙 .塑料 等 c 

二 次 甲 基 染 料 C. L. 碱 性 红 13 ras n 

三 次 甲 基 染 料 C. I. 碱 性 红 12 棉 , 丝 ,尼龙 .醋酸 纤维 ,皮革 \、 复 写 纸 、 色 淀 等 g 
BY Be oes} C.L RERI 皮革 、 色 淀 d 
AY BR t HY C. L. 碱 性 红 2 Hh. ED RE MK ES i 
亚 硝 基 染 料 C. L. 媒介 绿 4 棉 e 
嘎 吨 染料 C. I. 碱 性 红 1 棉 、 毛 、 丝 .醋酸 纤维 尼龙. 皮革、 纸张 \ 色 淀 等 j 
AERA C. L. 还 原 黄 5 毛 n 
E FAN C. L. 颜料 蓝 15 ae eae Cure BAIS ER. RACH. #& t 
偶 氮 染料 

单 偶 氮 染料 C. L. RHE T PH EERE AKE k 

双 偶 氮 染 料 C.L 酸性 棕 14 KE, ARK RHS 1 

三 偶 氨 染料 C. L. 直接 绿 8 棉 、 丝 、 尼 龙 、 皮 革 、 纸 张 、 玻 璃 纸 等 o 
硫化 染料 C. L. 硫化 黑 1 棉 、 皮革 、 纸张 等 
硝 基 染料 C. L. 酸性 黄 1 毛 、 皮 革 、 纸 张 、 色 淀 等 p 
k Dh e C.I 溶剂 黄 33 BURRIS. (tka, BEAMS q 
W H EL C. L. 碱 性 蓝 6 皮革 、 纸 张 等 
AREA C. L. 还 原 蓝 4 棉 、 纸 张 、 印 墨 等 u 
Bek eR C. L. 还 原 蓝 1 ti, E #. BR, MKS s 
散 酚 染料 C.L 溶剂 蓝 22 。 ” 醇 、 酯 、 烃 类 溶剂 及 油 、 脂 、 蜡 等 m 
EA Hu Ai C. L. 碱 性 黄 1 棉 、 丝 、 皮 革 、 纸 张 、 色 淀 等 Y 
tz TL C. L. 碱 性 蓝 9 韧 皮 纤维 、 色 淀 、 皮 革 、 纸 张 ， 少 量 用 于 棉 w 
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上 列 两 种 分 类 ， 并 不 相互 限制 。 属 于 某 一 化 学 结构 
类 别 的 染料 如 偶 氮 染料 ,在 使 用 分 类 中 , 既 可 属于 直接 或 
酸性 染料 ,也 可 属于 冰 染 活性 .分散 、 碱 性 ( 正 离子 )、 铬 
媒 等 染料 ; 反之 , 属于 某 一 使 用 类 别 的 染料 如 直接 染料 ， 
在 化 学 结构 分 类 中 , 既 可 属于 偶 氮 或 三 葵 甲 烷 染 料 ,也 可 
属于 二 莱 乙 烯 、 座 唑 、 虹 嗪 等 染料 。 

染料 的 颜色 染料 是 一 些 不 饱和 化 合 物 , 分 子 中 的 
共 斩 体 系 为 基本 的 发 色 团 。 例 如 ,染料 中 的 偶 氨 苯 AE 
和 三 苯 甲 烷 是 最 重要 的 发 色 体系 ， 


SP 


它们 的 共 思 链 较 短 ， 只 能 呈现 微弱 的 颜色 。 如 引入 另 一 
些 能 增强 发 色 团 颜色 的 基 团 ， 则 颜色 会 明显 加 深 。 这 种 
基 团 称 为 助 色 团 。 它 们 一 般 是 极 性 取代 基 , 如 :一 NR:、 
—NHR,—NH,,—OH,—NO,,—OCH, MARE., EA 
PRERE FRR Rie, 染料 分 子 
常用 极限 电子 结构 式 的 释 加 表示 。 例 如 偶 氮 苯 可 写成 以 
FER: 


上 oe 
Fae = se a ijà 
sss 


uh c 最 稳定 , 当 助 色 团 —NO,.—OH.—0- 引入 后 ,可 
写成 


Ome 
o = 4 
使 原来 集中 在 碳 原子 上 的 正 负 电荷 ， 分 散 到 氮 原 子 和 氧 
原子 上 ,使 最 大 吸收 波长 向 长 波 方向 转移 ,颜色 比 原来 加 
深 。 蕊 本 本 身 仅 呈 现 微弱 的 淡 黄 色 , 当 引入 一 NH,、 一 OH 
后 颜色 变 深 ,成 为 染料 。 

染料 分 子 中 的 电子 具有 不 同 能 级 ,在 光 的 作用 下 ,分 
子 从 光子 流 中 吸收 一 定 能 量 的 光子 后 ， 电 子 即 发 生 能 级 
跃迁 。 这 个 能 量 恰恰 相当 于 该 分 子 两 个 电子 能 级 之 差 , 使 
染料 对 光线 选择 吸收 。 吸 收 能 量 AE 和 波长 ^ 间 的 关系 为 


执 


AE= 


为 普 朗 克 常 数 ;c 为 光 的 速度 。 如 以 1 摩尔 计算 


hcN 28 000 
AE=— = — 


(kcal/mol) 


N 为 阿 伏 伽 德 罗 数 。 在 可 见 光 范 围 内 ， 电 子 跃 迁 的 激化 
能 ,最 高 为 70 千 卡 /摩尔 ,最 低 为 37 FEER. 

染料 颜色 的 强度 一 般 用 摩尔 消光 系数 来 度量 ,染料 
的 摩尔 消光 系数 值 一 般 约 为 104, 

染料 的 应 用 染料 主要 用 于 纺织 物 的 印染 ， 要 求 色 
泽 鲜艳 、 坚 牢 、 应 用 方便 和 价格 低廉 。 不 同 纤维 应 选用 各 
自 最 合适 的 染料 染色 。 主 要 纤维 类 型 适用 的 重要 染料 类 
别 如 下 : 

棉 、 麻 :直接 染料 .还 原 染 料 、 冰 染 染 料 .硫化 染料 、 活 
性 染料 , 碱 性 ( 媒 染 ) 染 料 等 ， 

毛 : 酸 性 染料 、 媒 染 染 料 、 活 性 染料 , 弱 碱 性 还 原 染 料 
等 ， 

丝 : 碱 性 染料 .酸性 染料 直接 染料 、 正 离子 染料 、 弱 
碱 性 还 原 染 料 等 ; 

皮革 : 碱 性 染料 、 媒 染 染 料 ,酸性 染料 等 

毛皮 :氧化 染料 .酸性 染料 ; 

聚 酯 纤维 :分 散 染料 ; 

聚 酰胺 纤维 :酸性 染料 .分 散 染 料 、 正 离子 染料 、 活 性 
染料 等 

RA REE ERT RE. OBR. ， 

视 织 物 用 途 的 不 同 ,对 染色 有 不 同 的 坚 牢 度 要 求 。 同 
一 染料 在 不 同 纤 维 上 ， 往 往 表 现 出 不 同 的 坚 牢 度 。 玻 水 
性 的 合成 纤维 与 亲 水 性 的 天 然 纤 维 二 者 的 交织 或 混纺 织 
物 ， 要 求 新 的 染料 品种 ,例如 涤 棉 混纺 织物 使 用 还 原 -分 
散 、 硫 化 -分 散 、 活 性 -分 散 等 混合 染料 。 

各 类 染料 都 有 各 自 的 最 佳 使 用 方法 ， 新 型 纤维 和 新 
型 染料 促进 了 印染 方法 的 发 展 。 疏 水 性 纤维 用 分 散 染料 
已 普遍 应 用 高 温 高 压 法 和 热 溶 法 染色 。 利 用 高 分 子 胶 粘 
剂 ,使 染料 牢固 地 印染 在 织物 表面 ,叫做 涂料 印染 法 。 利 
用 某 些 染料 在 180~220°C 的 升华 性 能 , 先 将 染料 印 在 纸 
面 上 ,再 加 热 使 染料 从 纸 面 升华 到 纤维 表面 ,叫做 转移 印 
花 法 。 在 合成 纤维 的 抽 丝 原 浆 中 混入 粒 径 在 0.1 微米 以 
下 的 微粒 染料 ,抽出 有 色 纤 维 , 叫 做 原 浆 着 色 法 。 

( 陈 爷 三 “ 程 铸 生 陈 彬 ) 
re 
热 (heat) 由 于 温度 不 同 而 在 系统 与 环境 之 间 传 
递 的 能 量 。 换 言 之 ， 在 热力 学 中 把 热量 看 作 是 当 热 力学 
系统 与 环境 之 间 因 温度 差别 而 进行 交换 或 传递 的 那 部 分 
能 量 。 在 热力 学 中 ,一 般 用 符号 @ 表 示 热 量 。 若 系统 吸 
热 , 则 @>0; 若 系统 放 热 , 则 @< 0。 

热 不 是 系统 状态 的 属性 ， 不 能 说 “系统 中 含有 多 少 
热 "。 热 这 个 热力 学 量 是 过 程 的 一 种 属性 ,也 就 是 说 热 是 
伴随 着 过 程 出 现 的 ,没有 宏观 过 程 就 没有 热 。 所 以 , 当 系 
统 处 于 某 种 状态 时 就 无 热 可 言 。 一 个 热力 学 过 程 中 热 效 
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re 


H 


应 的 数值 与 变化 途径 有 关 。 

热效应 有 许多 种 ， 如 均 相 、 定 组 成 系统 的 变温 热 效 
应 、 蒸 发 热 、 熔 化 热 、 溶 解 热 和 化 学 反应 热 等 。 热 效应 
的 数值 可 以 用 量 热 计 直接 测定 。 量 热 技 术 是 热力 学 实验 
技术 的 重要 组 成 部 分 ， 它 在 科学 研究 上 起 着 极其 重要 的 
作用 。 

物理 变化 或 化 学 变化 的 热效应 一 般 是 在 等 压条 件 下 
或 等 容 条 件 下 测定 的 ， 因 此 等 压 热效应 和 等 容 热效应 是 
两 种 常见 的 热效应 。 许 多 量 热 实验 是 在 一 个 密闭 容器 中 
进行 的 ,此 时 测 得 的 是 等 容 热效应 。 然 而 在 具体 工作 中 常 
需要 等 压 热效应 的 数值 ,二 者 存在 着 一 定 关 系 。 

由 热力 学 第 一 定律 可 以 得 出 两 个 重要 的 结论 ，@ 对 
FENE: 

AH,=Q, (1) 
APHRA AH, ASEVEWREs Q, ASE 
过 程 的 热效应 。 对 于 一 个 等 容 过 程 , 则 有 : 

AUy=Q, (2) 
式 中 AU, 为 等 容 过 程 的 内 能 变 ;@r 为 该 过 程 的 热效应 。 

由 烩 的 定义 五 =U+PV 可 知 ,对 于 等 压 过 程 , 则 有 ， 
AH,=AU,+pAV (3) 

式 中 Pp 为 压力 ; V 为 体积 。 相 同 状态 的 反应 物 经 过 等 温 
等 压 化 学 反应 和 经 过 等 温 等 容 化 学 反应 两 种 过 程 所 得 产 
物 的 压力 一 般 并 不 相同 。 然 而 在 通常 情况 下 压力 对 于 系 
统 的 内 能 影响 很 小 ， 即 上 述 两 种 过 程 所 得 产物 的 内 能 值 
近似 相等 。 也 就 是 说 , 等 压 反 应 过 程 的 内 能 变化 AU, 近 


似 等 于 等 容 反 应 过 程 的 内 能 变化 ， 

AU,~ AU, =Q, (4) 
将 式 (1) 和 式 (4) 代 入 式 (3), 即 得 : 

Q,=Q,+pAV (5) 


式 中 Q, 和 @r 分 别 代表 等 压 热效应 和 等 容 热效应 。 

对 于 一 个 凝聚 系统 的 反应 ， 即 反应 物 和 产物 中 无 气 
体 的 反应 ， 在 等 压 过 程 中 系统 的 体积 变化 很 小 , AV=:0, 
由 式 (5) 可 以 看 出 ,对 于 此 类 反应 @, 交 Q@r。 就 是 说 , 凝聚 
系统 的 化 学 反应 的 等 压 热效应 与 等 容 热效应 差别 其 小 ， 
一 般 情况 下 可 近似 认为 二 者 相同 。 

对 于 包含 有 气体 的 化 学 反应 则 与 前 者 不 同 。 设 有 如 
下 反应 : 

nAA(g)+nsB(g)—>ngG(g) +naH(g) 
AH g 表示 气态 。 如 果 将 气体 视 为 理想 气体 ， 则 等 温 等 
压 过 程 的 体积 功 为 ， 

PAV =((ng+ny)— (na +n s) RT =RTAn 
RP An= (na +n) — (n, + ns) 代表 经 过 化 学 反应 气体 
计量 系数 的 增 量 ;R 为 气体 常数 ; T 为 热力 学 温度 。 将 此 
式 代入 式 (5) ,得 ， 

Q,=Q,+RTAn (6) 
由 此 可 知 ， 对 于 那些 反应 前 后 气体 计量 系数 相等 的 化 学 
反应 ，Q@。=Qr， 而 对 于 那些 反应 前 后 气体 的 计量 系数 
不 相等 的 化 学 反应 ，@: 关 Q@r。 但 对 一 般 化 学 反应 来 说 ， 
RTA7. 与 Q, 相 比 ,是 一 个 很 小 的 数值 。 
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refenxl 
热 分 析 (thermal analysis) 在 温度 程序 控 
制 下 ， 测 量 物质 的 物理 性 质 (参数 ) 随 温度 变化 的 一 类 技 
术 。 试 样 的 温度 通常 用 电炉 来 调节 。 温 度 程序 控制 指 按 
一 定 规律 改变 炉子 的 温度 ,一般 采用 等 速 升 ( 降 ) 温 ,也 可 
以 采用 恒温 或 等 速 升温 -恒温 -等 速 升温 。 凡 是 在 温度 程 
序 控制 下 测量 物质 的 物理 性 质 ( 参 数 ) 随 温度 变化 的 各 种 
技术 ， 都 可 归 入 热 分 析 领 域 ， 所 以 热 分 析 包 括 的 方法 很 
多 ,而 且 新 的 热 分 析 方法 还 在 不 断 产 生 。 

1887 HE H.-L. HRA AA MS 试 样 在 
加 热 ( 或 冷却 ) 过 程 中 的 温度 变化 ,得 出 粘土 热效应 图 谱 ， 
被 公认 为 差 热 分 析 的 创始 人 。1915 年 日 本 的 本 多 光 太 郎 
首先 研制 成 功 热天 平 。 差 热 分 析 和 热 重 量 法 是 两 种 最 早 
的 热 分 析 方 法 ， 其 他 热 分 析 方 法 大 都 在 20 世纪 50 年 代 
以 后 才 建 立 起 来 ,为 了 促进 国际 交流 ,1965 年 成 立 “ 国 际 
热 分 析 协 会 ”, ALA ICTA, ITA 设 有 命名 委员 会 ， 
在 第 二 ,三 .四 人、 五 次 国际 热 分 析 会 议 上 提出 命名 报告 ,对 
热 分 析 方法 分 类 、 命 名 ,定义 和 名 词 缩写 等 作 了 规定 。 

最 常用 的 热 分 析 方法 有 : 差 ( 示 ) 热 分 析 (DTA)、 热 
重量 法 (TG)、 导 数 热 重量 法 (DTG)、 差 示 扫 描 量 热 法 
(DSC)、 热 机 械 分 析 (TMA ) 和 动态 热机 械 分 析 (DMA )。 
此 外 还 有 : 逸 气 检测 (EGD)、 逸 气 分 析 (EGA)、 扭 兰 热 分 
析 (TBA)、 射 气 热 分 析 、 热 微粒 分 析 、 热 膨胀 法 、 热 发 声 
法 \、 热 光学 法 、 热 电学 法 、 热 磁 学 法 、 温度 滴定 法 、 直接 注 
入 热 烩 法 等 。 热 分 析 技 术 在 物理 、 化 学 、 化 工 、 冶 金 、 地 
质 、 建 材 燃 料 、 轻 纺 、 食 品 、 生 物 等 领域 得 到 广泛 应 用 。 

(RAM) 
rehuaxue 
热 化 学 (thermochemistry) 研究 化 学 反应 、 
溶解 过 程 和 聚集 状态 改变 过 程 所 伴随 的 热效应 的 化 学 分 
支 学 科 。 在 上 述 过 程 中 ,如 果 体 系 从 环境 吸 热 , 称 为 吸 热 
过 程 ; 如 果 体 系 向 环境 放 热 , 则 称 为 放 热 过 程 。 按 热力 学 
HEREKE: HAH fio 

反应 热 ” 反 应 的 热效应 与 温度 、 压 力 或 外 界 对 体积 
所 施加 的 限制 条 件 有 关 。 热 效应 可 以 用 量 热 计 测 量 。 在 
量 热 计 中 所 进行 的 反应 的 温度 , 随 反 应 的 进展 而 改变 , 反 
应 前 的 起 始 温度 不 等 于 反应 后 的 终 态 温度 ， 但 可 从 所 测 
得 热效应 计算 出 在 等 温 条 件 下 的 反应 热 ， 所 以 一 般 只 讨 
论 等 温 反应 。 从 热力 学 角度 来 看 ,有 两 类 反应 特别 重要 ， 
@ 等 容 过 程 , 即 反应 体系 的 体积 保持 不 变 , 例 如 在 弹 量 热 
计 中 所 进行 的 燃烧 反应 。 由 于 体系 体积 不 变 ， 体 系 不 作 
功 , 则 根据 热力 学 第 一 定律 

AU=Q, 
式 中 AU 为 体系 内 能 的 变化 ，Qr 为 等 容 过 程 的 热效应 。 
@@ 等 压 过 程 ， 即 体系 的 压力 (假定 它 与 外 压力 差别 甚 微 ) 


在 过 程 中 保持 不 变 ,例如 在 敞 口 容器 中 所 进行 的 反应 。 在 
此 条 件 下 ; l 
AH=Q, 

RP AH AKANE: Q, J SE ph EN ARM. PH 
以 ， 利 用 热 化 学 方法 可 以 求 得 体系 的 这 两 个 热力 学 状态 
函数 的 变化 ， 大 部 分 反应 都 是 在 等 压 或 接近 等 压 下 进行 
的 ,所 以 AH 应 用 得 更 为 普遍 ,AU 和 AH 可 以 互相 换算 。 

盖 斯 定律 ”在 等 容 和 等 压 下 ,反应 热 等 于 热力 学 状 
态 函 数 的 变化 ， 所 以 它们 只 与 反应 前 的 始 态 和 反应 后 的 
终 态 有 关 ， 而 与 反应 途径 无 关 。 如 果 把 某 一 反应 方程 式 
所 表达 的 反应 ,任意 地 分 成 若干 中 间 步 骤 ， 并 使 代表 中 
间 步 骤 的 诸 反 应 方程 式 之 和 等 于 原 反 应 方程 式 ， 则 这 些 
中 间 反 应 的 反应 热 之 和 ， 必 定 等 于 原 反 应 方程 式 所 表达 
的 反应 的 反应 热 ， 而 与 中 间 步 又 的 分 解 方式 无 关 。 这 就 
ÆG. H. 盖 斯 于 1840 年 从 实验 总 结 出 来 的 “ 热 加 和 守恒 
定律 ”"。 这 一 结论 只 是 热力 学 第 一 定律 在 特定 情况 下 的 表 
现 , 但 盖 斯 的 总 结 略 早 于 第 一 定律 的 确认 ,所 以 人 们 称 此 
规律 为 盖 斯 定律 。 应 用 此 定律 ， 可 把 某 一 难以 测量 反应 
热 的 反应 分 解 为 若干 易于 测量 的 反应 系列 ， 从 而 求 得 该 
反应 的 反应 热 。 

即使 规定 了 外 界 条 件 , 例如 上 述 等 温 、 等 压 和 等 温 、 
等 容 条 件 ， 反 应 热 还 与 反应 的 反应 物 和 产物 所 处 的 状态 
(例如 气 、 液 ,固态 ) 以 及 溶液 的 浓度 等 有 关 。 在 标准 态 定 
义 中 ,对 温度 未 作 规 定 , 但 按 惯例 , 取 298 .15K 为 参考 温 
度 。 如 果 一 个 反应 的 所 有 反应 物 和 产物 均 各 自 处 于 标准 
态 ， 则 该 反应 的 反应 热 称 为 标准 反应 热 , 在 等 温 等 压 下 
为 AH " ,在 等 温 等 容 下 为 AU"， 它 可 能 只 是 一 个 虚拟 的 
反应 ， 其 标准 反应 热 可 从 实测 反应 热 经 过 修正 得 到 。 

生成 热 ， 每 一 化 合 物 可 能 参加 不 同 的 反应 。 即 使 只 
列举 它们 的 标准 反应 热 ,数目 也 将 多 得 惊人 。 为 此 ,需要 
引入 “生成 热 "的 概念 。 首 先 , 对 元 素 规定 其 标准 态 , 即 它 
们 在 298.15K 和 1 大 气压 下 的 最 稳定 状态 。 例 如 ,9:( 气 ) 
JASH DHEIS CEDIA ESF. EEE 
物 的 标准 生成 热 AH? ,zs 的 定义 为 由 化 合 物 中 各 元 素 的 
稳定 单质 生成 此 化 合 物 的 标准 反应 热 , 例 如 ， 


Hi( 气 ) 十 言 O:( 气 ) 一 >HO( 液 ) 


AH? ,a( Hs0)=—285.830 (kJ/mol) 
2C( 石 办 ) 十 3Hs( 气 ) 一 >CxH。( 气 ) 
AH?,, (C:H,)=—84.3 (kJ/mol) 
对 任何 普遍 反应 : 
nA, +n, A++ vmAm—>vm+iBmn+i 
十 zm+2Bm+z 十 … 十 2pBn 
FAVE RMP AH” :ss 28: 
m 
AH? aos = 3)» AH? an (B,) 22 vyAH? , (A p) 


即 任 一 反应 的 标准 反应 热 等 于 该 反应 产物 的 标准 生成 热 
之 和 减 去 反应 物 的 标准 生成 热 之 和 。 如 果 对 所 有 的 化 合 
物 都 测 得 其 标准 生成 热 ， 就 可 以 计算 出 它们 之 间 任 何 反 
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应 的 标准 反应 热 。 这 样 ,就 简化 了 数据 的 报道 方式 。 

在 实际 生产 中 ,反应 条 件 要 由 反应 速率 、 效 率 等 具体 
要 求 来 确定 ,例如 合成 氨 须 在 高 温 、 高压 下 进行 , WER 
应 热 不 是 在 此 条 件 下 的 反应 热 。 我 们 可 以 利用 下 列 热力 
PRA: 

oAH 
(Fa), Ace (O. (Sr), 
式 中 AC, 和 AV 为 反应 产物 与 反应 物 的 定 压 热 容 和 体 
积 之 差 。 将 标准 反应 热 修正 为 实际 条 件 下 的 反应 热 ， 需 
BAC, HAAV, AR AV 对 温度 的 导数 等 辅助 数据 。 反 
应 热 是 化 工 生产 设计 热平衡 的 不 可 缺少 的 数据 。 

根据 热力 学 第 三 定律 ,利用 所 得 热 容 数据 ,可 以 求 得 
物质 的 焙 值 。 利 用 此 法 ， 可 以 把 一 个 反应 的 产物 和 反应 
物 的 焙 都 求 出 来 ,并 结合 其 反应 热 ,得 出 此 反应 的 标准 吉 
布 斯 函数 变化 :AG" = AH° — TAS? (AS° 为 标准 粹 变 ) 0X 
一 完全 由 量 热 手段 得 出 AG" 这 一 重要 热力 学 函数 的 方 
法 有 重要 的 意义 。 因 为 我 们 总 可 以 把 一 反应 的 各 个 反应 
物 和 各 个 产物 冷却 至 接近 绝对 零度 ， 测 量 其 热 容 直至 所 
需 温度 ， 但 不 一 定 能 找到 合适 的 催化 剂 使 此 反应 (不 管 
是 自发 的 还 是 在 电池 中 的 ) 能 以 适当 的 速率 进行 。 事 实 
上 ,很 大 部 分 的 吉 布 斯 函数 数据 是 由 此 法 提供 的 。 

虽然 引入 生成 热 概念 ,能 大 大 简化 数据 报道 方式 ,但 
现在 科学 进展 极 快 ， 每 年 出 现 的 新 化 合 物 何 止 万 干 。 要 
测量 每 一 化 合 物 的 生成 热 ， 人 力 和 技术 上 都 无 可 能 。 于 
是 , 热 化 学 家 运用 另 一 策略 , 想 从 一 些 已 知 的 关键 化 合 物 
的 生成 热 数据 总 结 出 经 验 的 或 半 经 验 的 规律 ， 来 推算 未 
测 的 化 合 物 的 生成 热 数值 ,为 此 ,他 们 将 热 化 学 量 与 结构 
参数 联系 起 来 。 

原子 化 热 ” 分 子 在 基态 中 的 总 能 量 包 含 ，@ 组 成 原 
子 间 的 化 学 结合 能 ，@ 分 子平 移 、 转 动 、 振 动 等 热能 ，@ 
分 子 间 相互 作用 能 。 第 @ 项 能 量 可 以 加 以 排除 ， 即 通过 
挥发 热 的 测定 及 其 气态 的 压力 、 体积、 温度 数据 修正 ,使 
分 子 处 于 理想 气体 状态 。 第 @ 项 和 第 @ 项 一 般 不 再 分 
立 ， 而 认为 总 的 化 学 结合 烩 等 于 下 列 过 程 : 

SF (BAS, 理想 气体 ，7T1) 一 > 原子 (基态 , 理想 气 
ET) 。 该 过 程 的 反应 热 称 为 分 子 的 原子 化 热 AHs,z,s 对 
于 分 子 式 为 KLM, 的 分 子 ， 

AH? = kAH?(K(g) ]+/AH? (L(g) ] + mAH?(M(g)] 
+ — AH? (K,L,M,+-(g)] (T) 
元 素 原 子 的 气态 生成 热 〈 例 如 氧 原子 的 生成 热 ) 已 由 光 
谱 、 热 化 学 等 方法 精确 地 测定 。 分 子 的 气态 生成 热 则 由 
热 化 学 方法 得 出 。 

键 能 一 定 的 原子 对 所 形成 的 化 学 键 具有 一 定 的 特 
征 键 能 ( 烩 数值， 并 可 以 在 不 同 的 分 子 间 转 移 。 如 果 确 
是 这 样 ， 则 对 于 那些 组 成 原子 间 没 有 其 他 非 键 相互 作用 
的 分 子 来 说 , AH? 等 于 分 子 内 所 有 键 能 ( 烩 ) 之 和 。 再 从 
AH, 回归 至 AH?, 就 达到 了 上 面 所 述 的 计算 标准 生成 热 
的 目的 。 

20 世纪 30 年 代 以 来 , 由 于 石油 化 工 发 展 的 要 求 , 热 
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化 学 家 完善 了 量 热 手段 ,特别 是 燃烧 量 热 法 ( 见 燃烧 量 执 
学 ) , 测 得 大 量 烃 类 化 合 物 的 精确 生成 热 数据 。 用 这 些 数 
据 来 考验 上 述 键 能 ( 烩 ) 概 念 ,发 现 它 是 不 够 准确 的 ,必须 
修正 为 : 一 化 学 键 的 紧邻 原子 如 果 保 持 不 变 ， 则 其 键 能 
CE) 确实 具有 特征 的 数值 ， 并 可 在 不 同 结构 的 分 子 间 转 
移 。 例 如 ,在 饱和 烃 类 分 子 中 的 伯 C—H g, fh C—H g 
fag C—H @, 由 于 C 一 H 上 的 碳 原 子 的 紧邻 原子 不 同 ， 
应 具有 不 同 的 特征 键 能 ( 烩 )。 用 经 验 规律 修正 原子 间 的 
空间 阻 奉 和 环 张力 能 ( 熔 ) 后 ， 用 这 种 修正 后 的 近代 键 能 
模式 计算 烃 类 化 合 物 的 AHs , 取得 了 很 大 的 成 功 。 计 算 
值 与 实测 值 的 精确 度 基本 上 相当 。 

把 这 一 方案 扩展 至 含 碳 、 氢 以 外 元 素 的 分 子 ,例如 含 
讽 素 和 金属 元 素 等 具有 极 性 原子 的 分 子 后 ， 其 结果 不 如 
烃 类 那样 成 功 ,首先 ,这 是 由 于 与 这 些 分 子 有 关 的 热 化 学 
数据 不 足 , 阻 碍 了 它们 的 键 能 模式 的 建立 ; 其 次 , 极 性 原 
子 间 的 非 键 相互 作用 的 模型 还 有 待 发 展 。 对 于 前 者 ， 转 
动量 热学 的 完善 ， 有 助 于 取得 这 些 分 子 的 精确 热 化 学 数 
据 ; 对 于 后 者 , 分 子 力学 方法 的 进一步 发 展 , 可 能 提供 有 
效 的 途径 。 

展望 ” 热 化 学 方法 还 可 应 用 于 复杂 的 体系 ， 在 生物 
体系 的 研究 方面 ， 热 化 学 和 热力 学 方法 的 应 用 是 一 个 发 
展 方向 。 但 从 热力 学 和 热 化 学 观点 来 看 ， 生 物体 系 的 热 
力学 状态 不 易 确定 。 严 格 地 说 ,所 测 热效应 及 其 解释 只 是 
把 热 化 学 方法 作为 分 析 工具 来 应 用 。 另 一 方面 ， 有 人 在 
研究 一 些 在 一 定 程度 上 与 生物 体 有 相似 之 处 的 模型 化 合 
物 。 这 类 研究 可 为 解释 一 些 生 物 功 能 提供 线索 。 这 些 模 
型 化 合 物 是 一 般 化 合 物 , 其 热力 学 状态 是 容易 规定 的 。 在 
这 方面 已 取得 了 一 些 重要 结果 。 对 生物 体系 研究 的 另 一 
困难 是 其 众多 热效应 并 存 ,难以 区 分 。 需 要 通过 对 研究 对 
象 的 选择 和 对 其 副 反 应 的 抑制 来 解决 。 对 某 些 生化 反应 
(例如 酶 与 其 底 物 的 反应 ) ,本 身 已 具备 反应 的 专 一 性 者 ， 
可 以 在 其 生理 环境 下 加 以 研究 。 ( 胡 日 恒 ) 


rejuhe 

HRA (thermal polymerization) 纯粹 用 
热 使 单 体 活 化 而 聚合 的 反应 , 它 属于 自由 基 有 聚合 反应 ,在 
没有 引发 剂 存在 下 烯 类 单 体 经 加 热 可 以 聚合 ， 例 如 室温 
FARAH CHE ARAMA BEAM BT, S 
终 固 化 成 为 不 能 流动 的 无 色 透 明 的 聚 茶 乙 烯 固体 。 

反应 速率 ”多 数 单 体 热 聚合 反应 速率 很 慢 ， 并 易 受 
单 体 中 少量 的 氧气 .过 氧化 物 等 的 影响 ,不 易 得 到 重复 的 
聚合 数据 ;只 有 葵 乙 烯 的 热 聚合 速率 较 快 ,并 可 以 得 到 重 
复 的 热 聚 合 数据 ， 因 而 茶 乙 烯 是 工业 生产 中 唯一 用 热 聚 
合 工艺 的 单 体 。 其 他 如 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 也 可 以 进行 热 聚 
合 ,但 速率 远 比 茶 乙 烯 为 慢 , 只 有 后 者 的 1%。 

葵 乙 烯 的 热 聚 合 速率 随 温 度 升 高 而 增加 , ZE 29°C B$ 
转化 率 要 达到 50 % Fe 32 400 K, 100°CH W 25 小 时 ， 
127°C 时 为 4 小 时 , 而 167°C 时 只 需 16 分 。 当 转化 率 增 
到 85 一 95 儿 时 ,聚合 速率 明显 下 降 , 因 而 在 聚合 后 期 要 提 
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高 聚合 温度 以 尽 可 能 地 减少 残存 的 单 体 。 

反应 机 理 ”关于 苯 乙 烯 热 聚 合 反应 机 理 ， 至 今 仍 有 
争论 。1937 年 提出 : 它 是 单 体 受热 后 发 生 双 分 子 的 活化 
而 形成 双 自 由 基 ， 然 后 进行 聚合 反应 ; 


CH=CH, CH—CH,—CH,—CH 


O -0 Q 


但 有 实验 证 明 , 这 类 双 自 由 基 很 容易 形成 环 状 化 合 物 , 得 
不 到 高 分 子 量 的 聚 荃 乙烯。 后 来 根据 葵 乙 烯 热 聚合 反应 
动力 学 研究 ,发 现 其 引发 速率 R, SAAKEIMIS=9 
KA: 

R,=k,L MJ 

式 中 为 引发 速率 常数 。 聚 合 速率 R, 则 与 单 体 浓度 呈 
二 级 半 关 系 : 


R,=k,( a ) rm 
AP 为 链 增长 速率 常数 ; /为 链 终止 速率 常数 (WH 
类 加 成 聚合 ) 。 后 来 又 发 现 有 二 聚 体 低 分 子 化 合 物 的 生 
成 ,因此 从 60 年 代 以 来 倾向 于 下 述 引 发 机 理 ， 首 先是 由 
单 体 按 狄 尔 斯 -阿尔 德 反应 的 加 成 方式 形成 二 聚 体 , 然后 
再 与 单 体 反 应 而 产生 能 引发 反应 的 自由 基 ; 
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式 中 M 代 表单 体 ;P 代表 聚合 物 。 (£p 4) 
Rela’ er 
热 拉 尔 , C.-F。 (Charles-Frédéric Gerhardt 


1816~1856) 法 国有 机 化 学 家 。1816 428 A219 
生 于 斯 特 拉 斯 堡 ，1856 年 8 月 19 日 卒 于 巴黎 。 他 青年 
时 代 曾 在 德国 卡尔 斯 拉 赫 工艺 学 院 和 莱比锡 商学 院 学 化 
学 。1836 年 在 吉森 大 学 做 J. # 
比 希 的 学 生 ， 继 续 攻 读 化 学 。 
1838 年 在 巴黎 工学 院 担任 本 
-B.-A. 杜 马 的 化 学 助手 。1841 
年 获 蒙 彼 利 埃 大 学 的 博士 学 
Ër, 1844~1848 年 ， 任 该 校 化 
学 教授 。1851 年 在 巴黎 与 A. 洛 
朗 同 建 一 个 教学 实验 室 。1855 
年 任 斯 特 拉 斯 堡 大 学 化 学 和 药 
物 学 教授 。 

热 拉 尔 对 19 世纪 的 有 机 化 学 ,特别 是 结构 理论 方面 
有 重大 贡献 。1843 年 他 建议 改革 原子 量 系统 ， 把 分 子 量 
定义 为 “物质 在 气态 时 占 与 2 克 氢 相同 体积 的 重量 "， 这 
样 推演 出 的 分 子 式 称 为 “二 体积 式 ”， 他 认为 有 机 化 合 物 
中 存在 “同系 物 ”, 提 出 “ 同 条 列 "的 概念 ,认为 碳 氢 化合 物 


的 同系 列 都 有 自己 的 代数 组 成 式 。1853 年 他 通过 对 取代 


反应 的 研究 ,提出 了 新 的 类 型 说 ,把 当时 已 知 的 有 机 化 合 ， 


物 分 别 纳入 水 .氯化氢 ` 氨 、 氢 四 种 基本 类 型 ,认为 这 四 种 
母体 化 合 物 中 的 氢 被 各 种 基 团 取代 ， 可 得 到 各 种 有 机 化 
合 物 。 热 拉 尔 的 著作 主要 有 《有 机 化 学 专 论 》 和 《有 机 化 
学 概论 》 等 。 ERCE) 


re-li fenxl 

热 - 力 分 析 (thermomechanical analysis) 
研究 恒 负 荷 下 高 聚 物 的 形变 随 温 度 的 变化 的 分 析 方 法 ， 
也 称 温度 应 变法 ,英文 缩写 TMA 。 热 - 力 分 析 中 在 一 定形 
状 的 试 样 上 施 以 规定 的 负荷 ,在 升温 或 降温 过 程 中 , 试 样 
产生 各 种 转变 ， 其 模 量 因 所 转变 的 状态 而 异 ， 故 应 变 也 
随 之 不 同 。 一 般 ， 借 连接 在 压 杆 上 的 差 动 变压器 的 铁 芯 
的 移动 来 记录 应 变 的 大 小 。 随 压 头 形状 和 夹具 机 构 的 不 
同 ， 可 相应 得 到 温度 -应 变 图 ( 见 图 ) 或 温度 - 模 量 (压缩 、 
拉 伸 或 弯曲 ) 图 , 简称 TMA 图 。 


_ 
wo 


应 变 


T, Tii Ta Tr, 
温度 CC) 


热 - 力 曲线 示意 图 
BREE RR A(Mi>M,) 2 R k 2 
结晶 高 聚 物 (M.2>M;),CD 段 出 现 高 弹 态 

用 此 装置 也 可 作 蠕 变 试验 或 测定 针 入 法 软化 温度 
等 。 如 果 采 用 杠杆 平衡 法 或 浮力 法 抵消 压 杆 重量 ， 则 压 
杆 仅 起 传递 长 度 变 化 的 作用 ， 可 使 试 样 在 不 受 负 荷 的 情 
况 下 进行 试验 ， 所 得 结果 即 为 试 样 的 线 脱 胀 ， 据 此 可 计 
算 其 线 膨胀 系数 。 

如 果 装 置 附 有 自动 微分 单元 ,还 可 从 累积 型 的 TMA 
曲线 获得 微 商 型 的 热 - 力 分 析 曲 线 (DTMA 曲 线 ), 此 曲线 
的 形状 与 差 示 扫描 量 热 法 DSC 曲线 相似 , 在 研究 高 聚 物 
转变 时 ,可 以 相互 印证 。 (mA HE) 


relixue di-yl dinglü ` 

热力 学 第 一 定律 (first law of thermodynam- 
ics) 即 能 量 守重 定律 。 它 可 以 表示 为 “孤立 系统 的 
内 能 不 变 ”。 它 是 人 类 经 验 的 总 结 ,不 能 用 任何 别 的 原理 
来 证 明 。 从 它 导 出 的 结论 ， 还 没有 发 现 与 事实 有 矛盾。 
根据 热力 学 第 一 定律 可 以 设想 ， 要 制造 一 种 机 器 ， 它 既 
不 靠 外 界 供给 能 量 ， 本 身 也 不 减少 能 量 ， 却 不 断 地 对 外 
做 功 ， 这 是 不 可 能 的 。 人 们 把 这 种 假想 的 机 器 称 为 第 一 
类 永 动机 。 因 此 第 一 定律 也 可 以 表述 为 “第 一 类 永 动 机 


是 不 可 能 造成 的 "。 反 过 来 ， 第 一 类 永 动机 永远 不 能 造 
成 ， 也 就 证 明了 第 一 定律 是 正确 的 。 
热力 学 第 一 定律 的 思想 最 初 是 由 德意志 物理 学 家 了 
R. 迈 尔 在 实验 的 基础 上 于 1842 年 提出 来 的 。 在 此 之 后 ， 
英国 物理 学 家 J. P. 焦耳 做 了 大 量 实验 ,用 各 种 不 同方 法 
求 热 功 当量 ,所 得 的 结果 都 是 一 致 的 。 也 就 是 说 , 热 和 功 
之 间 有 一 定 的 转换 关系 。 以 后 经 过 精确 实验 测定 得 知 
1 卡 一 4.184 焦 。1847 年 德意志 科学 家 H. von% iE 2k%i 
热力 学 第 一 定律 进行 了 严格 的 数学 描述 并 明确 指出 ,“ 能 
量 守恒 定律 是 普遍 适用 于 一 切 自然 现象 的 基本 规律 之 
一 。 到 了 1850 年 ,在 科学 界 已 经 得 到 公认 。 
热力 学 系统 由 状态 1 经 过 一 个 过 程 到 达 状 态 2 后 ， 
系统 的 内 能 一 般 会 发 生 改 变 。 根 据 能 量 守恒 定律 可 得 ， 
AU=Q-—W (1) 
AHAU=U,-U, ARANARMEs Q 为 在 此 过 程 中 系 
统 从 环境 所 吸收 的 热量 ; W 为 在 此 过 程 中 系统 对 环境 所 
做 的 功 。 式 (1) 是 热力 学 第 一 定律 的 数学 表达 形式 。 
式 (1) 中 U 是 状态 函数 ， 即 AU 的 数值 只 取决 于 系统 
的 始 态 和 终 态 ， 而 与 系统 由 始 态 变 到 终 态 所 经 过 的 具体 
过 程 无 关 , 而 其 中 @ 和 W 则 与 过 程 有 关 。 应 用 式 (1) 时 须 
注意 @ 和 W 的 正 负 号 为 :系统 吸 热 Q> 0, 系统 放 热 Q< 
0; 系 统 对 环境 做 功 W>>0, 环 境 对 系统 做 功 W<0。 
若 系 统 状态 发 生 一 个 微小 变化 ， 则 热力 学 第 一 定律 
就 写成 : 
dU =8Q—8W (2) 
AH òQ M 8W 分 别 为 过 程 的 微小 的 热量 和 微小 的 功 , 它 
们 不 是 全 微分 ， 所 以 用 “5 而 不 用 “d" 来 表示 ， 以 与 全 微 
分 表示 区 别 。 
参考 书目 


W. J. Moore, Physical Chemistry, Longman Group,Lon- 
don,1972. 


CATH) 
rellxue di-er dinglu 
热力 学 第 二 定律 (second law of thermody- 
namics) — 也 称 能 量 耗 散 定律 ,是 热力 学 中 关于 过 程 


进行 的 方向 性 的 定律 。 基 本 内 容 可 以 概括 为 ， 凡 涉及 热 
现象 的 过 程 都 是 不 可 道 的 ;而且 不 可 道 过 程 所 产生 的 效 
果 ， 不 论 用 任何 办 法 ， 都 不 能 完全 恢复 原状 而 不 引起 其 
他 变化 。 

热力 学 第 二 定律 是 一 条 经 验 定律 ， 因 此 有 许多 种 表 
述 方式 ， 最 早 的 表述 方式 分 别 由 德国 物理 学 家 R. 克 劳 修 
斯 于 1850 年 和 英国 物理 学 家 开尔文 于 1851 年 提出 。 

热力 学 第 二 定律 并 不 能 从 任何 其 他 自然 定律 推导 出 
来 ， 它 的 正确 性 是 由 它 的 推论 都 与 实际 现象 相符 而 得 到 
验证 的 。 正 因为 这 个 原因 ， 热 力学 第 二 定律 的 结论 有 普 
遍 适 应 性 。 

可 逆 过 程 和 不 可 逆 过 程 ”可逆 和 不 可 着 的 概念 在 热 
力学 第 二 定律 中 有 至 关 重 要 的 作用 。 所 谓 可 逆 过 程 是 指 
这 样 一 种 过 程 ， 每 一 步 都 可 在 相反 的 方向 进行 ， 而 不 在 
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环境 中 引起 其 他 变化 ， 也 就 是 说 ， 当 在 与 原 方向 相反 的 
方向 进行 时 ， 系 统 和 环境 在 过 程 中 每 一 步 的 状态 都 是 原 
来 正 向 进行 时 状态 的 重演 。 相 应 地 ， 不 符合 这 个 条 件 的 
过 程 是 不 可 逆 过 程 。 

只 有 无 限 缓慢 的 、 系 统 始终 无 限 接近 于 平衡 态 的 过 
程 ( 称 为 准 静态 过 程 ) 才 能 是 可 逆 的 。 因 此 ， 可 逆 过 程 仅 
是 一 种 理想 化 的 过 程 ， 实 际 过程 都 不 是 可 逆 的 。 这 表现 
为 自然 界 中 的 各 种 事件 总 是 自发 地 向 单一 的 方向 发 展 。 
例如 ， 当 两 个 温度 不 等 的 物体 接触 时 ， 低 温 物体 总 是 自 
动 地 从 高 温 物 体 吸收 热量 ， 而 高 温 物 体 不 会 自动 地 从 低 
温 物 体 吸收 热量 ; 当 两 种 气体 放 入 一 个 王立 的 容器 中 时 ， 
它们 总 是 自发 地 趋 于 均匀 混合 的 状态 ， 而 一 旦 混合 以 后 
就 不 会 自发 分 开 。 化 学 反应 在 确定 的 条 件 下 也 总 是 向 确 
定 的 方向 进行 。 正 是 从 大 量 的 事实 中 , 才 得 出 以 下 结论 ， 
所 有 的 自发 过 程 都 是 不 可 逆 的 。 这 一 结论 构成 了 热力 学 
第 二 定律 的 基础 。 

热机 和 制冷 机 ”历史 上 ， 热 力学 第 二 定律 的 发 现 主 


要 基于 法 国 工程 师 S. 卡 诺 的 理想 热机 工作 原理 。 所 谓 热 ` 


机 是 指 通过 循环 过 程 把 热能 转换 为 机 械 能 的 装置 或 系 
统 ， 例 如 莱 汽机 和 内 燃 机 。 所 谓 循环 过 程 是 指 始 态 和 终 
态 相 同 的 过 程 。 

卡 诺 在 总 结 了 热机 工作 过 程 的 最 本 质 的 内 容 后 ， 于 
1824 年 发 表 了 “关于 火 的 动力 和 发 展 这 种 动力 的 合适 机 
器 的 感想 录 ” 的 论文 ， 指 出 :热机 必须 工作 于 两 个 热源 之 
间 ， 从 高 温 热 源 吸收 热量 ， 又 把 吸收 的 部 分 热量 释放 给 
低温 热源 ,只 有 这 样 ,才能 把 从 高 温 热 源 吸收 的 部 分 热量 
转化 为 有 用 的 机 械 功 。 

热机 对 外 做 的 功 W 和 它 从 高 温 热 源 吸收 的 热量 Q, 2 
比 ， 称 为 热机 的 效率 ( 记 作 7) : 

n=W/Q. (1) 
如 果 把 热机 向 低温 热源 放出 的 热量 记 作 @。， 则 利用 热力 
学 第 一 定律 ,可 将 式 (1) 写 作 : 

n=1-Q,/Q, (2) 

如 果 把 热机 的 工作 过 程 反 向 进行 ， 有 可 能 把 热量 从 
低温 热源 传 到 高 温 热 源 ,但 与 此 同时 ,必定 要 消耗 机 械 功 
(或 其 他 功 ， 如 电 功 )。 这 种 通过 消耗 机 械 功 (或 其 他 功 ) 
把 热量 由 低温 热源 传 到 高 温 热 源 的 装置 称 为 制冷 机 。 制 
冷 机 的 工作 性 能 可 以 用 下 式 定义 的 工作 系数 s 来 表征 ， 

s=Q,/W (3) 
式 中 Q, 是 从 低温 热源 吸收 的 热量 ;W 是 外 界 做 的 功 。 

卡 诺 循环 和 卡 诺 定理 卡 诺 在 他 的 1824 年 的 论文 
中 引入 了 后 来 以 他 的 姓 命 名 的 循环 一 一 卡 诺 循 环 一 一 概 
念 ， 这 一 概念 在 热力 学 第 二 定律 的 历史 发 展 中 起 过 极为 
重要 的 作用 。 f 

卡 诺 循环 由 下 列 四 步 可 逆 过 程 组 成 ( 见 图 ,其 中 p 和 
分 别 代表 系 统 的 压力 和 体积 )，@ 具 有 固定 质量 的 工 
作物 质 从 温度 为 的 状态 A 出 发 , 作 绝热 膨胀 ， 沿 曲线 
AB 到 达 慢 度 为 刀 的 状态 B; OAKS B 出 发 , 作 等 温 压 
缩 , 沿 曲线 BC 到 达 状 态 C， 其 间 向 低温 热源 (冷凝 器 ) 放 
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出 热量 Q, @ 从 温度 为 的 状态 C 出 发 作 绝热 压缩 ， 沿 
曲线 CD SAME A t, 的 状态 D, OMA D 出 发 ， 作 


+E 


等 温 膨胀 , 沿 曲线 DA 回 到 状态 A, 其间 从 高 温 热源 吸收 
AE Q. 

在 循环 过 程 终 了 时 ， 工 作物 质 回 到 原来 的 状态 。 一 
个 循环 过 程 总 的 效果 是 工作 物质 从 高 温 热 源 吸收 了 热量 
Q@!， 向 低温 热源 放出 了 热量 8,, 同 时 对 环境 做 了 功 W( 图 
中 曲线 内 的 面积 )。W 和 Q, 之 比 即 为 循环 的 效率 。 

卡 诺 循环 属于 可 逆 循 环 。 如 果 仅 仅 给 定 两 个 热源 的 
温度 ， 可 以 实现 多 种 不 同 大 小 的 卡 诺 循环 ， 还 可 以 实现 
各 种 各 样 的 非 卡 诺 循环 (不 可 道 循环 )。 不 同 的 循环 可 以 
具有 相同 的 或 不 同 的 效率 。 卡 诺 在 1824 年 的 论文 中 指 
出 ， 所 有 工作 于 两 个 一 定 温度 的 热源 之 间 的 循环 ， 以 可 
逆 循 环 的 效率 最 高 。 这 就 是 有 名 的 卡 诺 定理 。 

从 卡 诺 定 理 可 以 得 到 一 个 重要 的 推论 ， 所 有 工作 于 
两 个 一 定 温度 的 热源 之 间 的 卡 诺 循 环 的 效率 相同 。 

根据 上 述 推论 ， 开 尔 文 于 1848 年 定义 了 一 种 与 工作 
物质 的 性 质 无 关 的 热力 学 绝对 温标 ( 见 热力 学 温标 )。 对 
于 可 逆 循 环 ， 高 温 热源 与 低温 热源 的 热力 学 温度 〈 记 作 
T, 和 7T,) 与 @ 和 @: 之 间 满 足 如 下 关系 ， 


Q./Q, =T,/T, (4) 
从 式 (2) 和 式 (4) 以 及 卡 诺 定 理 ， 应 有 : 
n<1-T,/T, (5) 


式 中 等 号 适用 于 可 逆 循 环 过 程 。 如 果 规 定 吸 收 的 热量 为 
正 ， 放 出 的 热量 为 负 ( 即 将 @, 记 作 一 ®@,)， 则 从 式 (2) 和 
式 (5) 可 得 到 ， 


Q,/T,+Q,/T,<0 (6) 
推广 到 依次 与 % 个 热源 接触 的 循环 过 程 ， 可 有 : 
š Q,/T,<0 (7) 


AP Q, 为 系统 从 温度 为 7, 的 第 i 个 热源 吸收 的 热量 。 对 
于 更 普遍 的 循环 过 程 ， 式 (7) 应 写作 ， 


中 se/r<。 (7') 


AP 8Q 为 系统 从 温度 为 7 的 热源 吸收 的 微 热量 。 式 (6)、 
(7) 或 (7') 是 有 名 的 克 劳 修 斯 不 等 式 。 

热力 学 第 二 定律 的 表述 方式 ” 克 劳 修 斯 和 开尔文 对 
卡 诺 定理 进行 分 析 后 ， 分 别 于 1850 年 和 1851 年 得 出 了 


热力 学 第 二 定律 的 两 种 表述 方式 。 

克 劳 修 斯 表述 ”不 可 能 把 热量 从 低温 物体 传 到 高 温 
物体 而 不 产生 其 他 影响 。 , 

开尔文 表述 不 可 能 从 单一 热源 吸取 热量 使 之 完全 
变 为 功 而 不 产生 其 他 影响 。 

这 两 种 表述 虽然 表面 上 很 不 相同 ， 但 本 质 上 是 相同 
的 。 它 们 都 反映 了 自发 过 程 的 不 可 逆 性 。 克 劳 修 斯 表述 
反映 了 传 热 过 程 的 不 可 道 性 ， 而 开尔文 表述 反映 了 热 功 
转换 过 程 的 不 可 道 性 。 可 以 证 明 ， 这 两 种 表述 是 完全 等 
价 的 。 

卡拉 西 奥 多 里 表述 ”在 一 个 物体 体系 的 任 一 给 定 的 
平衡 态 的 附近 总 有 这 样 的 态 存 在 ， 从 给 定 的 态 出 发 不 可 
能 经 绝热 过 程 到 达 。 

路 易 斯 - 兰 德 尔 表 述 ”实际 发 生 的 过 程 都 是 不 可 首 

在 20 世纪 40 年 代 以 来 的 许多 文献 中 ， 热 力学 第 二 
定律 有 更 详细 的 表述 :对 于 任何 一 个 宏观 系统 ,存在 一 个 
状态 函数 SAY HI. MFR FA BE AILS PBB BK M| L hs 
ETERA RIR MHS RRAMRD ZA: 

dS =d,S +d,S (8) 
AH dS RRE SSR ATE SERA 5 eT RE hi 36 
的 贡献 ! USAR HABA BOS Ca St RM DIS, 
BD RAR ARE. US 永远 不 会 是 负 值 。 当 系统 
发 生 可 逆 变 化 时 ，dS 等 于 零 ? 而 当 系 统 发 生 不 可 逆 变 化 
时 ,dS 大 于 零 , 因 而 
diS>0 (9) 
对 于 与 外 界 既 不 能 交换 物质 又 不 能 交换 能 量 的 孤立 系 
统 ，deS=0, 因 而 从 式 (8) 和 式 (9) 可 得 : 
dS>0 (10) 
这 是 热力 学 第 二 定律 通常 的 数学 表示 形式 。 对 于 那些 能 
与 外 界 交 换 热 量 但 不 能 交换 物质 的 封闭 系统 , 可 有 : 
d,S=8Q/T (11) 
RH $Q 为 系统 从 外 界 吸 收 的 热量 。 故 对 封闭 系统 ,可 有 : 
dS>8Q/T (12) 
这 是 热力 学 第 二 定律 的 又 一 种 通常 的 数学 表示 形式 。 而 
FERO) 可 以 看 作 是 热力 学 第 二 定律 最 一 般 的 数学 表 
示 形 式 。 

第 二 类 永 动机 ”在 热力 学 第 一 定律 确立 以 前 ， 人 们 
曾 幻想 制造 一 种 机 器 ， 这 种 机 器 可 以 不 需要 外 界 供给 能 
量 而 能 不 断 地 对 外 界 做 功 。 这 种 幻想 的 机 器 称 为 第 一 类 
永 动机 。 热 力学 第 一 定律 的 确立 ， 宣 告 了 这 类 永 动 帆 是 
不 可 能 造成 的 。 在 此 之 后 ,又 有 人 幻想 制造 出 一 种 机 器 ， 
这 种 机 器 可 以 从 单一 热源 取 热 ， 使 之 完全 变 为 有 用 的 功 
而 不 产生 其 他 影响 。 如 果 这 类 机 器 可 以 造成 ， 则 可 以 无 
限制 地 从 单一 热源 (例如 海洋 ) 取 热 而 不 停 地 做 功 。 这 类 
机 器 称 为 第 二 类 永 动 机 。 第 二 类 永 动机 并 不 违反 热力 学 
第 一 定律 ， 但 是 违反 热力 学 第 二 定律 。 因 此 热力 学 第 二 
定律 的 确立 ,宣告 了 第 二 类 永 动机 也 是 不 可 能 造成 的 。 事 
实 上 ,热力 学 第 二 定律 本 身 有 时 被 说 成 是 :第 二 类 永 动机 
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是 不 可 能 造成 的 。 

热力 学 第 二 定律 的 本 质 和 限制 ”严格 地 说 ,所 谓 “ 一 
个 过 程 是 不 可 逆 的 ”并 不 意味 着 这 一 过 程 的 逆 过 程 是 绝 
对 不 可 能 发 生 ， 而 只 是 指 发 生 这 种 逆 过 程 的 几率 非常 非 
常 小 。 因 此 热力 学 第 二 定律 的 本 质 是 : 一 切 不 可 逆 过 程 
皆 是 系统 从 一 种 几率 小 的 状态 变 到 几率 大 的 状态 的 过 
程 。 热 力学 第 二 定律 的 这 种 本 质 解 释 最 早 是 由 奥地利 物 
理学 家 L. 玻 耳 效 曼 作 出 的 。 

因为 关于 几率 的 讨论 只 适用 于 由 很 多 结构 单元 〈 原 
Fa G Pea ) 组 成 的 体系 ,因此 只 有 对 于 由 很 多 结构 单 
元 组 成 的 体系 ,热力 学 第 二 定律 的 结论 才 是 适用 的 。 

参考 书目 

F. O. Koenig,On the Various Statement of the Second Law 


of Thermedynamics, Survey of Progress in Chemistry, 
Vol. 7, Academic Press, New York, 1976. 
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relixue di-san dinglü 
热力 学 第 三 定律 (third law of thermodynam- 
ics) 表述 为 在 绝对 零度 时 , 所 有 纯 物质 的 完善 晶体 
KAS. 1906 年 德国 的 物理 化 学 家 W. H. 能 斯 脱 
在 实验 的 基础 上 提出 ， 当 T~>0K 时 ， 凝 聚 物 系 等 温 过 程 
FA) Hi EAS th Es IE FO, 

i lim AS(T) = 0 


T>0K 
这 就 是 能 斯 脱 热 定理 。 它 意味 着 ， 当 温度 趋 近 于 绝对 零 
EN, THARRDANM EA MAR 8938 B 18 ; 
1912 年 德国 物理 学 家 M. 普 朗 克 在 能 斯 脱 热 定理 的 
基础 上 ， 进 一 步 假 设 当 温 度 趋 近 于 绝对 零度 时 ， 所 有 纯 
i tk EE K RO LS: 
lim S=0 


T70K 


PRT, FSR ASE SS ANGE PATH rna ITT ie ë 
表明 ， 有 些 纯 态 物质 如 过 冷 液体 和 某 些 固态 化 合 物 在 绝 
WEEN BA-TENME. AK, KE w EE (ç >£ 2 
G. N. 路 易 斯 和 M. 兰 德尔 于 1923 年 在 他 们 合 著 的 《化 学 
物质 的 热力 学 和 自由 能 》 一 书 中 对 普 朗 克 的 假设 作 了 修 
mk, HH: EEREN, HAART 
值 为 零 。 这 就 是 现在 认为 比较 严格 的 热力 学 第 三 定律 的 
表述 。 所 谓 完 美 晶 体 ， 是 表示 系统 内 部 已 经 处 于 热力 学 
平衡 的 晶体 ( 即 内 部 完全 有 序 的 晶体 )。 

热力 学 第 三 定律 和 热力 学 第 一 定律 、 热 力学 第 二 定 
律 一 样 ， 也 是 人 们 对 某 些 实验 现象 加 以 归纳 、 总 结 而 提 
出 的 一 种 假设 ， 是 无 法 从 理论 上 加 以 证 明 的 。 

第 三 定律 在 热力 学 中 主要 用 于 计算 各 种 指定 状态 下 
BRE. AM REIA B 在 温度 为 了 ,压力 为 p 时 的 摩 
ARR, Wiki PRE: 


BOER, OK) D BURT) BORER, 
T,) > BORK, Ts) BCE Tyo 01.325kPa) ip 
(气体 ,T,P)。 
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re 


上 述 过 程 中 Ti、Tb 分 别 为 物质 B 的 正常 熔点 和 正常 沸 
Kio MHZ AS,、AS,、…: 可 分 别 用 量 热 的 方法 求 出 (低温 
下 晶体 的 热 容 可 由 德 拜 公式 计算 )。 将 AS1,/、AS,、… 相 
加 ， 即 为 过 程 B( 完 美 晶体 ， 0K) 一 >B( 气 体 ,T， p) BE 
AREAS, ,根据 热力 学 第 三 定律 ,S( 完 美 晶体 ,0K) = 0， 
PU REN AS, 即 为 物质 B 在 温度 为 T， 压 力 为 p 
Bt AOE AR HEL 

H LGR HER th AO RRA PK ERER 
SB F BOE =R = ZS SAS ERABMHD. 3 
Hy BAL PRE RAS, MU RK BLUE NS ERE. TESS (T), 

1940 年 英国 物理 学 家 R. HEME. A. 古 根 海 姆 还 
提出 了 热力 学 第 三 定律 的 另 一 种 表述 方法 ,“ 任 何 系统 都 
不 能 通过 有 限 的 步 又 使 自身 温度 降低 到 绝对 零度 ”热力 
学 第 三 定律 的 这 两 种 表述 方法 是 互相 有 联系 的 ， 但 在 化 
学 热力 学 中 第 一 种 说 法 应 用 得 更 广 。 

参考 书目 


M. L.McGlashan, Chemical Thermod ynamics, Academic 
Press, London, 1979. 
(EFR) 


rellxue guocheng 

热力 学 过 程 (thermodynamic processes) 
热力 学 系统 的 状态 变化 过 程 。 热 力学 过 程 是 多 种 多 样 的 ， 
在 处 理 热 力学 问题 时 经 常 遇 到 下 面 几 种 典型 过 程 ，@D 等 
压 过 程 , 环 境 压 力 保持 恒定 ,而 且 系统 始 态 和 终 态 的 压力 
都 等 于 环境 的 压力 ，@ 等 温 过 程 ,环境 温度 保持 恒定 ,而 
且 系 统 始 态 和 终 态 的 温度 都 等 于 环境 的 温度 ，@ 等 容 过 
程 ,系统 的 体积 始终 不 变化 的 过 程 ,等 容 过 程 中 系统 不 做 
体积 功 ，@ 绝 热 过 程 ， 系 统 与 环境 无 热 交 换 的 过 程 ，@ 
循环 过 程 ， 系 统 由 始 态 出 发 ， 经 过 一 系列 变化 又 回 到 始 
态 的 过 程 。 

实际 的 状态 变化 必须 通过 某 种 动力 才能 发 生 。 因 此 ， 
若 系统 所 处 的 始 平衡 态 被 破坏 以 后 又 到 达 一 个 终 平衡 
态 , 则 始终 两 态 之 间 的 每 一 个 中 间 状 态 都 是 非 平衡 态 。 在 
热力 学 中 有 一 种 理想 化 的 过 程 ， 即 此 过 程 中 的 任何 一 个 
中 间 状 态 都 无 限 接近 平衡 态 。 如 果 系 统 经 过 这 种 过 程 由 
状态 (1) 变 到 状态 (2) 之 后 ， 当 系统 沿 该 过 程 的 道 过 程 回 
到 原来 状态 时 ， 则 原来 过 程 对 环境 所 产生 的 一 切 影 响 同 
时 被 消除 ( 即 环 境 也 同时 复原 )。 这 种 理想 化 的 过 程 就 称 
为 可 道 过 程 。 相 反 ， 如 果 用 任何 方法 都 不 可 能 使 系统 和 
环境 完全 复原 ， 则 称 为 不 可 逆 过 程 。 

可 逆 过 程 有 如 下 特点 ， 人 @D 整 个 过 程 进 行 的 速度 无 限 
缓慢 ;@ 二 向 重演 性 , 即 循 着 原 过 程 的 逆 过 程 可 以 使 系统 
和 环境 完全 恢复 到 原来 状态 。 

热力 学 中 重要 的 可 逆 过 程 有 :，@ 气 体 的 等 温 可 逆 膨 
胀 (或 压缩 ) 过 程 :气体 膨 胀 过 程 中 系统 压力 必 大 于 外 压 ， 
即 之 p 外 。 可 逆 膨 胀 过 程 中 系统 压力 与 外 压 相 差 无 限 
小 ， 即 pa =p—dp, 这 就 保证 了 过 程 进行 无 限 缓慢 ， 5 
外 ， 系 统 在 此 过 程 中 无 摩擦 力 ， 这 就 保证 了 过 程 二 向 重 
沉 。 对 于 不 可 逆 膨 胀 过 程 ， 体 积 功 Wi 29: 
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Wie=| my dV = |e-Apar 
而 对 于 可 朔 膨胀 过 程 ,体积 功 W; 为 
w.=| py qv = | (p-dp)av = [pav 


RU ELAR, BRWL>W,, REZ, FTE 
中 系统 做 最 大 功 。 

© 可 道 加 热 ( 或 冷却 ) 过 程 :可 逆 加 热 过 程 须 有 一 个 
温度 比 系统 温度 高 dT 的 变温 热源 。. 在 过 程 中 ， 热 源 与 
系统 之 间 始 终 保持 dT 温差 ,热源 温度 以 无 限 缓慢 的 速度 
上 升 。 或 者 说 ,用 无 限 多 个 温度 逐次 相差 dT 的 热源 ,将 过 
程 分 为 无 限 多 段 ， 而 每 一 段 用 一 个 热源 ;冷却 时 ， 在 反 
方向 上 重复 同样 的 理想 程序 。 

@ 可 逆 蒸 发 (或 凝聚 ) 过 程 : 当 液 体 和 它 的 饱和 蒸气 
平衡 共存 于 一 个 装 有 活塞 (假定 无 摩擦 ) 的 容器 中 时 ， 活 
塞 上 的 外 压 等 于 液体 的 饱和 蒸气 压 。 如 果 将 外 压 减 去 一 
个 无 限 小 压 差 dp , 则 蒸气 膨胀 ,使 得 其 压力 小 于 饱和 值 。 
于 是 液体 中 的 分 子 开始 蒸发 ， 以 使 内 外 压 差 保持 dp, 这 
样 ,无 限 小 压 差 的 存在 , 便 使 蒸发 过 程 继续 进行 下 去 。 压 
差 无 限 小 ,过 程 无 限 缓慢 。 过 程 在 恒温 环境 中 进行 ,温度 
及 压力 皆 保 持 不 变 。 如 果 将 外 压 加 上 一 个 无 限 小 dp, 则 
与 上 述 过 程 相 反 ， 蒸 气 凝 聚 过 程 便 会 连续 进行 下 去 。 

自然 界 所 有 的 实际 过 程 都 是 不 可 逆 的 。 热 力学 中 的 
可 逆 过 程 只 是 一 种 科学 的 抽象 ， 但 可 逆 过 程 的 概念 十 分 
重要 。 一 些 重要 热力 学 函数 的 增 量 ， 往 往 需要 通过 可 首 
过 程 来 求 得 。 

参考 书目 

MRA: “化 学 热力 学 导论 >， 科 学 出 版 社 ， 北 京 ，1963。 
(ARH) 
relixue hanshu jiben guanxishl 
热力 学 函数 基本 关系 式 (fundamental equa- 
tions of thermodynamic functions) ”对 于 封 
闭 系统 ,将 热力 学 第 一 定律 与 热力 学 第 二 定律 相 结合 ,可 
以 得 到 如 下 一 组 关系 式 ， 


dU =TdS — pdV (1) 
dH =TdS+Vdp (2) 
dA = —SdT — pdV (3) 
dG=—SdT+Vdp (4) 


RPUAN ft H AB; ADAKE LR, G 为 吉 布 斯 
函数 ;S AMT 为 热力 学 温度 ; V 为 体积 ; p 为 压力 。 这 
一 组 关系 式 就 称 为 封闭 系统 的 热力 学 函数 基本 关系 式 。 
A (1) 一 (4) 只 适用 于 内 部 平衡 且 不 做 非 体积 功 的 封闭 
系统 。 

利用 上 述 基 本 关系 式 的 积分 ， 可 以 求 得 一 个 封闭 系 
统 经 历 一 个 任意 可 逆 过 程 后 状态 函数 的 变化 。 对 于 只 由 
两 个 独立 变量 便 可 描述 的 封闭 系统 〈 即 没有 不 可 逆 的 化 
学 变化 和 相 变 化 的 封闭 系统 ), 上 述 基本 关系 式 实际 上 可 
看 作 状 态 函 数 U.H. A 和 G 的 全 微分 表达 式 。 无 论 过 程 
是 否 可 逆 ， 它 们 的 积分 都 存在 ， 且 只 由 系统 的 始 、 终 态 


决定 。 因 此 ,对 这 样 的 系统 ,不 可 逆 过 程 的 状态 函数 的 变 
化 ,也 可 由 上 述 基本 关系 式 积分 求 得 。- 

利用 封闭 系统 的 热力 学 基本 关系 式 ， 还 可 以 推导 出 
许多 重要 的 关系 式 。 例 如 ， 从 式 (1) 一 (4) 可 导出 : 


T= (9U/3S)r=(3H/3S) 。 (5) 
p=-—(9U/9V)s= — (9A4/9V>, (6) 
V= (0H/0p)s=(0G/Op)» (7) 
S=— (ƏA/ƏT)y= — (9G/ƏT), (8) 
利用 数学 上 的 全 微分 性 质 , 还 可 由 式 (1) 一 (4) 导出， 
(9T/ƏV)s= — (9p/9S)y (9) 
(ƏT/9p)s=(9V/9S), (10) 
(9S/39V);=(Əp/ƏT)y (11) 
(38S/ap)z= —(ƏV/ƏT), (12) 


式 (9) 一 (12) 称 为 麦克 斯 韦 关 系 式 组 。 利 用 此 关系 式 ,可 
把 一 些 实验 上 难以 测量 的 量 5 如 (3aS/3p)z] 转化 为 易于 


测量 的 量 [ 如 (3V/97),]。 
利用 麦克 斯 韦 关 系 式 , 可 从 式 (1) 和 (2) 导 出 : 
(0U/0V) ,=T(Op/eT),—p (13) 
(0H/0p) p= —T(OV/0T) ,十 了 (14) 


式 (13)、(14) 描 述 了 系统 的 内 能 U MIE H ERRER 
和 压力 的 变化 关系 ， 通 常 称 为 热力 学 状态 方程 。 
对 化 学 组 成 可 变 的 均 相 系统 , 式 (1) 一 (4) 可 改写 为 ， 


dU = TdS — pdV + D adna (15) 
dH =TdS + Vdp + Susdns (16) 
dA= —SdT — pdV + Sipsdns (17) 
dG= —SdT + Vdp+ Drsdns (18) 


式 (15) 一 (18) 称 为 开放 系统 的 热力 学 函数 基本 关系 式 。 
式 中 us 为 系统 中 物质 B 的 化 学 势 ，dns 为 物质 B 的 物 
质 的 量 的 微小 变化 值 。 

如 果 系 统 在 变化 过 程 中 除 体 积 功 和 化 学 功 外 还 有 其 
他 功 (如 电 、 磁 .表面 功 等 )， 则 热力 学 函数 基本 关系 式 的 
RH: 


dU =TdS — pdV + Dusdns— w' (19) 
dH=TdS + Vdp + Psdns— w' (20) 
dA = —SdT—pdV + Sygting— W' (21) 
dG = —SdT+Vdp+ Dusdns— w' (22) 


AH W' 为 除 体积 功 以 外 的 其 他 功 。 (FH) 
relixue pingheng 
热力 学 平衡 (thermodynamic equilibrium) 
在 没有 外 界 影响 的 条 件 下 ， 如 果 某 个 系统 各 部 分 的 宏观 
性 质 ( 如 系统 的 化 学 成 分 ,各 物质 的 量 ， 系 统 的 温度 、 压 
力 、 体 积 、 密 度 等 等 ) 在 长 时 间 内 不 发 生 任 何 变化 , 则 称 该 
系统 处 于 热力 学 平衡 状态 。 不 受 外 界 影响 的 任何 系统 ， 
总 是 单 向 地 趋向 平衡 状态 。 

在 统计 力学 中 ， 系 统 的 宏观 性 质 是 相应 的 微观 量 的 


统计 平均 值 。 当 系统 处 于 热力 学 平衡 时 ， 系 统 内 的 每 个 
分 子 仍 在 处 于 不 停 的 运动 中 ， 系 统 的 微观 状态 也 在 不 断 
地 发 生变 化 ， 只 是 分 子 微观 运动 的 某 些 统计 平均 值 不 随 
时 间 而 改变 。 因 此 ,热力 学 平衡 是 一 种 动态 平衡 , 称 为 热 
动 平衡 。 

一 个 热力 学 系统 必须 同时 达到 下 述 几 方面 的 平衡 ， 
才能 处 于 热力 学 平衡 状态 。 

热平衡 ”如果 系统 内 没有 隔 热 台 存 在 ， 则 系统 内 各 
部 分 的 温度 相等 。 如 果 没 有 隔绝 外 界 的 影响 ,在 系统 与 环 
境 之 间 没 有 隔 热 壁 存在 的 条 件 下 , 当 系 统 达 到 热平衡 时 ， 
则 系统 与 环境 的 温度 也 相等 。 

力学 平衡 ”如 果 没 有 刚性 壁 的 存在 ， 则 系统 内 各 部 
分 之 间 没 有 不 平衡 的 力 存在 。 如 果 忽 略 重力 场 的 影响 ， 
则 达到 力学 平衡 时 系统 内 各 部 分 的 压强 应 该 相等 。 如 果 
系统 和 环境 之 间 没 有 刚性 壁 存 在 ， 则 平衡 时 系统 和 环境 
之 间 也 没有 不 平衡 的 力 存在 ， 系 统 和 环境 的 边界 将 不 随 
时 间 而 移动 。 

相 平 衡 ”如 果 系 统 是 一 个 非 均 相 的 ， 则 平衡 时 系统 
中 各 相 可 以 长 时 间 共 存 ， 各 相 的 组 成 和 数量 都 不 随时 间 
而 改变 。 相 平衡 的 条 件 是 ， 系 统 中 的 B 组 元 在 各 相 中 的 
化 学 势 相等 , 即 a= ap, Shr oS a8,--- 4 Bly BATE 
# e 相 、B8 相 … 中 的 化 学 势 。 

化 学 平衡 ”系统 内 各 物质 之 间 如 果 可 以 发 生化 学 反 
应 ， 则 达到 平衡 时 系统 的 化 学 组 成 及 各 物质 的 数量 将 不 
随时 间 而 改变 。 对 于 化 学 反应 加 vsB 一 0 来 说 ,在 等 温 等 


压 下 平衡 的 条 件 是 . 
Dlvaus=0 
B 


式 中 B 为 包含 在 反应 中 的 分 子 或 原子 的 符号 ; vs 为 物质 
B 的 化 学 计量 数 ，ws 是 物质 B 的 化 学 势 。 
参考 书目 
MES: < 化 学 热力 学 导论 >, 科 学 出 版 社 ， 北 京 ，1963。 

CF) 

relixue tongweisu xiaoylng 

热力 学 同位 素 效 应 (thermodynamic isotope 

effect) 。 见 同 位 素 效应 。 | 


rellxue wenbiao 
热力 学 温标 (thermodynamic temperature 
scale)  。 根据 热力 学 第 二 定律 定义 的 一 种 温标 ， 其 
中 两 个 热源 温度 之 比 等 于 完成 卡 诺 循环 的 热机 从 一 个 热 
源 所 吸收 的 热量 与 该 热机 向 另 一 个 热源 所 排出 的 热量 之 
比 ; 相 应 的 温度 称 为 热力 学 温度 ,用 T 表 示 , 单 位 为 开 [ 尔 
文 ], 即 K, 为 水 三 相 点 热力 学 温度 的 1/273.16。 热 力学 
温标 的 零点 规定 为 使 热机 效率 等 于 1 的 低温 热源 的 温 
度 。 热 力学 温标 是 首先 由 英国 物理 学 家 开尔文 规定 的 一 
种 温度 标准 ,因此 也 称 开尔文 温标 。 可 以 证 明 , 热 力学 温 
标 与 绝对 温标 (也 称 理想 气体 温标 ) 相 同 ， 它 们 都 用 符号 
TRA. 《朱文 涛 ) 
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relixue xltong . 
热力 学 系统 (thermodynamic system) 
在 处 理 热力 学 问题 时 ， 所 研究 的 任何 一 部 分 真实 世界 即 
称 为 热力 学 系统 ,也 称 体系 、 物 系 。 系 统 以 外 的 一 切 物质 
或 空间 称 为 环境 。 热 力学 系统 含有 大 量 ( 如 10”) 的 微观 
粒子 (分 子 、 原 子 、 离 子 、 电 子 等 )。 

根据 热力 学 系统 与 环境 的 关系 ,可 将 系统 分 为 三 类 ， 
@ 孤 立 系统 ,也 称 隔 离 系统 ,这 种 系统 与 环境 之 间 没 有 任 
何 物 质 和 能 量 交 换 , 它 不 受 环境 的 影响 ，@ 封 闭 系统 ,也 
称 关闭 系统 ， 这 种 系统 与 环境 之 间 只 有 能 量 交换 而 无 物 
质 交换 ， 但 并 不 意味 着 系统 内 不 发 生化 学 反应 而 改变 其 
成 分 ，@ 开 放 系 统 ,这 种 系统 与 环境 之 间 既 有 能 量 交换 ， 
又 有 物质 交换 。 

由 于 不 可 能 将 系统 与 环境 完全 隔离 开 ， 而 隔离 的 材 
料 不 可 能 是 绝对 不 传 热 、 不 导电 、 不 透 光 的 ,因此 不 存在 
绝对 的 孤立 系统 。 在 处 理 具 体 热力 学 问题 时 ， 为 了 使 问 
题 简化 ， 可 忽略 一 些 不 重要 的 因素 而 近似 地 把 系统 视 为 
孤立 系统 。 

系统 与 环境 的 选择 是 人 为 的 。 同 一 个 热力 学 问题 ， 
如 果 系 统 选 得 恰当 ,往往 能 使 问题 解决 起 来 方便 简捷 。 例 
如 ， 在 一 个 内 部 装 有 电阻 丝 的 绝热 密闭 容器 中 盛 有 氢气 
和 氧气 的 混合 物 , 当 此 容器 通电 后 , 氨 和 和 氧 便 发 生 反应 ， 
生成 水 蒸气 。 对 此 问题 进行 热力 学 处 理 时 ， 若 选 容器 及 
其 中 所 含 物质 为 系统 ， 则 为 封闭 系统 ， 若 连同 电源 一 起 
选 为 系统 ， 则 为 孤立 系统 。 系 统 的 这 种 人 为 选择 完全 是 
为 了 处 理 问题 的 方便 ， 而 不 是 系统 和 环境 本 身 有 什么 本 


质 上 的 不 同 。 (ARH) 
relixue zhuangtal 

热力 学 状态 (thermodynamic state) ak 
力学 系统 的 状态 。 是 由 一 些 宏观 的 性 质 如 质量 、 温 度 \ 压 


力 、 体 积 或 组 成 等 来 描写 和 规定 的 。 这 些 用 来 规定 状态 
的 性 质 叫 做 热力 学 变量 或 状态 性 质 ， 一 旦 规定 了 状态 的 
热力 学 变量 ,其 他 平衡 状态 性 质 就 是 这 些 变量 的 函数 , 称 
为 热力 学 函数 或 状态 函数 。 至 于 用 哪 几 种 性 质 规定 体系 
的 状态 ， 则 有 一 定 的 任意 性 。 如 果 系 统 的 宏观 性 质 都 不 
随时 间 发 生变 化 而 处 于 定 值 时 ， 称 系统 处 于 平衡 状态 。 
其 数值 大 小 与 系统 中 所 含 物质 的 量 成 正比 ,具有 加 和 性 ， 
ARE ER, AERA, OREHA, 其 数值 大 小 
与 系统 中 所 含 物质 的 总 量 无 关 ， 不 具有 加 和 性 ， 例 如 温 
度 、 压 力 、 密 度 等 。 

状态 函数 ”有 如 下 两 个 特征 ，@D 系 统 的 状态 确定 
后 ， 它 的 每 一 个 状态 函数 都 有 一 个 唯一 确定 的 数值 ， 即 
每 一 个 状态 函数 都 是 系统 状态 的 单 值 函 数 。 例 如 体积 是 
状态 函数 ， 当 系统 的 状态 确定 后 ， 其 体积 就 有 唯一 确定 
的 数值 。@@ 当 系统 从 一 个 平衡 状态 变 到 另 一 个 平衡 状态 
时 ,其 一 部 分 或 全 部 状态 函数 值 便 会 发 生变 化 ,状态 函数 
变化 量 的 大 小 只 决定 于 系统 的 始 态 和 终 态 ， 与 变化 所 经 
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历 的 途径 无 关 。 

用 数学 语言 表示 这 两 个 特征 时 ， 则 状态 函数 的 微小 
变量 是 全 微分 。 例 如 ， 一 定量 的 某 理想 气体 的 压力 ? 是 
状态 函数 ， 它 可 以 表示 成 温度 T 和 体积 V 的 函数 ; 

p=f(T,V) 
则 dp 是 全 微分 , 即 ， 
a= (Sr), r+ (37), 

”凡是 状态 函数 ,一 定 具 有 以 上 两 个 特征 。 反 之 ,如 果 
系统 的 某 个 物理 量具 有 上 述 两 个 特征 ， 则 它 一 定 是 状态 
函数 。 

状态 方程 ”同一 个 热力 学 系统 的 许多 状态 函数 之 
fl ,并 不 是 相互 独立 ,彼此 无 关 的 。 如 果 系 统 的 某 一 个 状 
态 函 数 发 生变 化 ， 至 少男 外 一 个 甚至 几 个 状态 函数 也 会 
发 生变 化 。 因 此 要 规定 系统 的 状态 ， 并 不 需要 确定 所 有 
状态 函数 ,只 要 确定 其 中 少数 几 个 ,其 他 的 也 就 随 之 而 定 
了 。 经 验 告 诉 我 们 ,对 于 一 个 已 确定 量 的 物质 的 单 组 分 、 
单 相 系统 ,只 需要 规定 两 个 状态 函数 ,就 能 够 确定 它 的 状 
态 。 也 就 是 说 ， 这 类 系统 的 热力 学 平衡 条 件 可 用 以 下 关 
系 式 来 表示 : 

f(T,p,V)=0 
这 个 关系 式 就 叫做 状态 方程 ， 它 具体 地 描述 了 系统 处 于 
平衡 状态 时 各 状态 函数 和 状态 性 质 之 间 的 定量 关系 。 例 
如 ,理想 气体 状态 方程 为 : 
pV =nRT 

式 中 7 为 理想 气体 的 物质 的 量 (基本 单元 是 分 子 ); PA 
V 分 别 为 理想 气体 的 压力 和 体积 ; T 为 理想 气体 的 热力 
学 温度 ;R 为 理想 气体 常数 。 

对 于 1 摩尔 理想 气体 ,状态 方程 PV=RT 在 (p,V,T) 
坐标 系 中 的 几何 图 象 是 一 个 曲面 ， 称 为 状态 曲面 。 状 态 
曲面 上 的 点 与 系统 的 平衡 状态 是 一 一 对 应 的 。 

参考 书目 ` 

王 竹 溪 著 : «热力 学 »， 高 等 教育 出 版 社 ， 北 京 ，1955。 

(ARH) 

rerong 

AS (heat capacity) 物质 的 热力 学 性 质 之 
一 ， 热 力 工程 设计 和 过 程 热 平衡 计算 的 基础 热 数 据 。 在 
任 一 过 程 中 ， 加 给 体系 的 热量 与 体系 由 此 发 生 的 温度 的 
变化 之 比 ， 被 定义 为 体系 的 热 容 。 它 又 分 为 真 热 容 和 平 
均 热 容 。 在 温度 了 时 的 真 热 容 C 相应 于 一 个 无 限 小 的 温 
EEK: 


C=8Q/dT (1) 
在 温度 T,~T, 间 的 平均 热 容 C 相应 于 有 限 的 温度 变化 ， 
~ Q 
i a a (2) 


式 中 @ 为 把 体系 从 Ti 加 热 到 T: 所 需要 的 热量 。 热 容 的 
这 种 定义 ,适用 于 任何 体系 ( 单 组 分 或 多 组 分 的 ! 单 相 的 
或 多 相 的 ) 。 物 理化 学 中 常 指 由 单 组 分 组 成 的 单 相 体系 。 

若 体系 的 质量 为 1 克 ， 则 其 热 容 称 为 比热容 或 比 热 


c, 若 质量 为 1 摩尔 , 则 称 摩尔 热 容 C。 显 然 ,比热容 和 摩 
尔 热 容 可 以 是 真 热 容 也 可 以 是 平均 热 容 , 它 们 的 关系 为 : 


1 T3 
Cang] car (3) 
比热容 的 单位 是 焦 /( 千 克 * 开 )， 而 摩尔 热 容 的 单位 则 是 
焦 /( 摩 尔 开 )。 
定 容 热 容 和 定 压 热 容 由 于 热量 5@ 与 过 程 的 途径 
有 关 , 必须 指出 决定 途径 的 条 件 , 热 容 才 有 确定 的 值 。 化 
学 热力 学 中 最 常用 的 是 等 容 和 等 压 过 程 ， 在 等 容 下 得 到 


Š 8 
摩尔 热 容 Cr 一 i; 在 等 压 下 得 到 摩尔 热 容 C, = Ye 


在 等 容 过 程 和 等 压 过 程 中 ,对 无 限 小 的 变化 来 说 ,根据 热 
力学 第 一 定律 可 以 得 到 5Qr=dU M 8Q,=dH, 式 中 dU 
和 dH 分 别 为 体系 内 能 和 发 的 变化 。 由 此 得 到 摩尔 热 容 、 
内 能 与 烩 相关 联 的 表达 式 ， 


Cr 一 (sr), (4) 


o-(3r), 


由 上 式 可 知 ， 定 容 热 容 等 于 体积 不 变 时 内 能 随 温 度 
的 变化 率 ;: 定 压 热 容 等 于 压力 不 变 时 烩 随 温度 的 变化 率 。 
这 两 个 关系 式 既 可 用 于 纯 物 质 ， 也 可 用 于 恒 组 成 的 任意 
均 相 体 系 。 

C, 和 Cr 具有 一 定 的 关系 ,Cs KT Cr。 因 为 物质 
在 等 压 下 加 热 时 ， 做 了 压力 -体积 功 ， 故 C, 与 Cr 之 差 
值 ， 就 等 于 等 压 过 程 中 体系 对 外 界 所 做 的 膨胀 功 。 热 力 
学 第 一 定律 给 出 了 这 一 差 值 的 精确 表达 式 ; 


c,-Cr=[>+ (57),]( sr), 


ƏV \? J/ 9V 
=-1 (3T) l(a), ®© 
TV 8? 
C,—Cr= Kr (7) 
式 中 VV 是 物质 的 摩尔 体积 ， 8 为 等 压 体 膨胀 系数 , B= 
OV 
(Sr) yp) Ko 为 等 温 压 缩 系数 ,Kz= 一 (-55 ) ， 。 P 
Kp, V, Cs 均 可 由 实验 测 出 , 利用 式 (7) 可 计算 出 Cy。 
对 于 理想 气体 ,可 由 式 (6) 导 出 ， 
C, —C,=R (8) 
RH RRM. 


气体 的 定 压 热 容 与 定 容 热 容 之 比 称 为 热 容 商 ， 用 y 
RM: š 
y=C,/Cy (9) 

在 中 等 压力 下 , 单 原子 气体 的 Cr 约 为 3R/2,Y 约 为 
1.67,Cy 随 了 的 变化 很 小 。 对 于 双 原 子 气 体 ， 在 室温 和 
中 等 压力 下 ,Cr 近似 为 5R/2, y 为 1.42 一 1.40,Cr 随 了 
的 变化 通常 较 小 。 对 于 三 原子 气体 , 在 适当 压力 下 ，Cr 
约 从 3R 变化 到 3.5R;Cy 随 T 的 变化 较 大 ,7 也 变 小 。 对 
于 含有 三 个 以 上 原子 的 气体 ,不 能 归纳 出 一 般 性 的 结论 。 
但 当 分 子 的 复杂 性 增加 时 , 热 容 也 随 之 增加 ,温度 对 热 容 


热 


的 影响 也 加 大 ,而 y 则 减 小 。 

在 几 个 大 气压 之 内 ,压力 对 气体 热 容 的 影响 很 小 , 通 
常 可 以 忽略 。 

固体 热 容 的 经 验 定律 ” 杜 隆 - 珀 赫 摩 尔 原子 热 容 定 
律 ” 其 内 容 为 ， 在 室温 下 固体 单质 的 定 压 热 容 Cp 近似 
等 于 6.2 F/R- F), 例如 金 的 Cp 为 6.0, 镍 为 6.2， 
铅 为 6.4。 但 对 于 原子 量 低 于 39 的 某 些 轻 元 素 , 误差 可 
能 很 大 。 例 如 ， 碳 (石墨 ) 的 C, 42.1, WA 2.9, EA 
4.8。 

柯 善 - 诺 伊 曼 化 合 物 热 容 加 和 定律 ”其 内 容 为 ;在 室 
温和 常 压 下 ， 一 个 化 合 物 的 摩尔 热 容 近似 等 于 组 成 该 化 
合 物 的 元 素 摩尔 原子 热 容 之 和 ， 即 化 合 物 的 热 容 C = 
6.2n, 式 中 为 分 子 中 的 原子 数 。 例 如 ， 氯 化 锂 的 Cs it 
算 值 为 12.4, 实 测 值 为 12.2。 但 例外 的 情况 也 很 多 ,误差 
也 比较 大 。 

经 典 动力 学 根据 能 量 均 分 原理 对 上 述 两 个 定律 作 了 
理论 解释 。 按 照 这 一 原理 , 1 摩尔 物质 在 每 一 个 运动 自 
由 度 上 分 配 的 热 容 Cy 等 于 R/2， 固 体 晶 格 中 的 原子 和 
离子 取 六 个 自由 度 ( 其 中 三 个 是 动能 的 ,另外 三 个 是 势能 
的 ), 所 以 对 1 摩尔 原子 而 言 , Cr=6.(R/2) =3R, 即 近似 
为 6 卡 /( 摩 尔 - 开 ) ,这 就 是 杜 隆 - 珀 蔡 定 律 。 对 于 由 7 个 
原子 组 成 的 化 合 物 , 则 为 ， 

Cy= 3nRzz6n 
这 就 是 柯 普 - 诺 伊 曼 定律 。 

上 述 经 验 定律 没有 反映 热 容 与 温度 的 关系 。 实 验 表 
明 , 热 容 是 温度 的 函数 ， 温 度 是 影响 热 容 最 重要 的 参数 ， 
几乎 所 有 物质 的 热 容 都 随 温度 升 高 而 增加 。 分 子 结构 傅 
复杂 , 热 容 随 温度 升 高 得 愈 快 在 不 同 温度 范围 内 , 热 容 随 
温度 变化 的 情形 也 不 同 。 以 国际 上 通用 的 热 容 标准 物质 
x- 氧 化 铝 为 例 ， 在 10K Bt, C,=0.009 焦 /( 摩 尔 . 开 )， 
100K 时 ,:C,=12.855; 300K 时 , C,=79.41, 1 000K 时 ， 
C,=124 -77;1 500K Ry ,C,=132 .29。 若 以 10K 的 Cy 为 
基数 ， 则 后 面 四 个 温度 的 C, 的 增加 倍数 分 别 为 1.4x 
10°,8.8 x 10°,1.4x 104 #91.5x104, AIL ATL, 热 容 随 
温度 的 变化 是 很 显著 的 。 对 于 晶体 物质 ， 其 热 容 随 温度 
变化 的 一 般 规 律 是 :在 绝对 零度 附近 , 热 容 与 成 正比 ， 
接着 出 现 一 直线 部 分 ,然后 在 高 温 时 接近 杜 隆 - 珀 替 定律 
规定 的 值 。 

德 拜 热 容 理论 ”经典 理论 不 能 解释 热 容 随 温度 变化 
的 实验 事实 。A. ZANE, W. H. up, F. A. 林 德 
曼 和 了 . J. W. 德 大 等 人 力图 从 量子 理论 出 发 , 来 说 明 热 
容 随 温度 的 变化 规律 。 其 中 以 德 拜 热 容 理 论 最 为 成 功 。 德 
拜 把 晶体 里 的 原子 当 作 振 动 子 , 如 果 有 个 原子 ,振动 子 
的 数目 就 是 3N, 它们 的 振动 频率 » 不 一 致 ,有 低 有 高 ,但 
不 超过 一 最 高 值 m。 德 拜 假设 晶体 是 一 种 连续 介质 ,晶体 
里 的 振动 过 程 和 声波 通过 弹性 介质 所 发 生 的 振动 的 情形 


相似 。 根 据 这 个 假设 , 德 拜 推导 出 一 个 复杂 的 数学 公式 ， 
C,=9R (DP | < pr dx (10) 
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EB 0 具有 温度 量 纲 , 包含 有 物质 特有 的 晶 格 原子 振 
动 的 极限 频率 va, 故 称 德 拜 特征 温度 。 在 足够 低 的 温度 
(TID ROO TEH: 
a 
bp 
上 式 称 为 德 拜 低温 晶体 热 容 了 立方 公式 。 此 式 通常 只 在 
T <(0,/50) 的 温度 范围 内 适用 。 

由 式 (11) 可 知 ， 热 容 Cr 是 T/0, 的 单 值 函 数 ， 当 天 
量 纲 值 /4 相等 时 ， 各 种 物质 的 热 容 也 相同 。 这 样 根 


据 各 种 物质 的 0, 值 ， 利 用 德 拜 函数 表 (全 - Cr ) 即 可 


直接 计算 热 容 值 。95 可 以 从 光谱 数据 计算 ， 也 可 由 低温 
热 容 实验 测定 。 它 随 物 质 而 异 ， 通 常 在 100~400K 范围 
内 。 例 如 , 铅 为 88; Ay 100; 金 为 170; 银 为 215; 铜 为 
315 铝 为 398; 铁 为 420; 但 金刚 石 为 1860， 这 是 由 于 它 
的 特殊 结构 所 引起 的 。 

在 高 温 (T 六 gp) 时 , 式 (10) 可 化 简 为 :Cr 二 3R。 这 与 
经 典 理论 一 致 ， 因 此 德 拜 理论 可 以 较 好 地 解释 晶体 热 容 
与 温度 的 关系 ,算出 的 Cr 值 与 实验 曲线 也 相符 合 。 

液体 的 热 容 ” 尚 无 实用 的 理论 。 在 液体 里 ， 分 子 运 
动 可 以 分 为 平 动 .转动 和 振动 三 种 ,但 每 种 运动 都 受 分 子 
间作 用 力 的 影响 。 这 种 分 子 间作 用 力 由 各 种 液体 的 特性 
所 决定 ， 因 而 使 理论 处 理 变 得 十 分 复杂 和 困难 。 一 般 来 
说 ,同一 种 物质 的 液态 热 容 比 固态 热 容 稍 高 , 随 温 度 的 变 
化 也 较 小 。 

实用 上 ,温度 对 热 容 的 影响 常用 各 种 函数 式 表 达 。 例 
如 ， 从 室温 到 1 500K， 是 化 学 反应 工程 的 很 重要 的 温度 
范围 ， 在 此 区 间 内 热 容 与 温度 的 关系 多 用 下 列 形式 的 经 
验方 程式 表示 : 


c,=12 wR ( ) = Am (11) 


C,=a, +a,T+a,T2 (12) 
或 
C,=b,+b,T-1+b,T-2 (13) 

AH Go、a1、0,、bo、b1、b; 为 用 最 小 二 乘法 处 理 一 系列 热 容 
实验 测量 值 所 得 到 的 经 验 公式 的 多 项 式 系数 。 

应 用 许多 在 理论 和 实际 上 有 用 的 热力 学 计算 都 是 
以 物质 的 热 容 数据 为 基础 的 。 例 如 ， 要 计算 不 同 温度 下 
物质 的 特征 热力 学 函数 烩 、 闹 、 自 由 能 时 ,最 有 效 的 途径 
就 是 在 很 宽 的 温度 范围 内 直接 测量 物质 的 热 容 。 化 学 热 
力学 中 计算 反应 热 随 温度 的 变化 ， 准 确 求 出 平衡 常数 同 
温度 的 关系 以 及 根据 热力 学 第 三 定律 计算 绝对 粹 ， 都 需 
要 可 靠 的 热 容 数 据 作 依 据 。 此 外 ,由 于 热 容 是 物质 非常 灵 
敏 的 性 质 , 它 对 研究 物质 结构 ,物质 中 分 子 或 原子 之 间 的 
相互 作用 、 相 变 和 临界 现象 ,测定 物质 中 微量 杂质 含量 以 
鉴定 纯度 等 方面 也 起 着 特殊 作用 。 在 化 学 和 冶金 工业 方 
面 ,例如 计算 反应 器 、 高 炉 等 的 热平衡 时 ， 有 关 的 纯 物质 
及 其 混合 物 的 热 容 数据 就 是 不 可 缺少 的 基本 参数 。 在 尖 
端 科学 技术 方面 ,例如 在 人 造 卫 星 、 航 天 飞机 的 防 热 设计 
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中 ,就 需要 应 用 大 量 的 有 关 各 种 复合 材料 的 热 容 数据 。 

热 容 的 测定 ”气体 热 容 的 测定 法 有 : CHREN 
法 ， 例 如 气体 流动 量 热 法 。@ 大 多 数 气 体 热 容 都 是 从 光 
谱 数 据 用 统计 力学 的 方法 计算 出 的 。 固 体 和 液体 的 热 容 
数据 几乎 都 是 用 量 热 法 测定 的 。 由 于 测量 温 区 、 被 测 物 
质 和 要 求 的 精度 不 同 ， 所 采用 的 量 热 方法 和 量 热 计 的 类 
型 也 不 同 , 其 中 使 用 最 多 、 精 度 最 高 的 是 低温 真空 绝热 量 
热 计 (图 1) 和 高 温 落 入 式 铜 块 量 热 计 (图 2)。 


图 1 80—400K £ Z # # 
EAT 

1 抽 真 空 导 管 2 真空 宝 
EAE 3 密封 铅 垫 团 
4 辐射 阻挡 器 5 导线 冷 
却 环 6、9、11 防护 屏 、 
绝热 屏 、 样 品 容 器 悬挂 线 
7 接线 端 8 带 加热 器 的 
BPH 10 带 加 热 器 的 
HAR 12 真空 室 13 样 
BAB 14 HF Š $ B 
15 样品 加 热 器 16 BH 
阻 温度 计 17 样品 容器 
散热 片 


ED 


能 斯 脱 设计 的 真空 卡 计 和 BR. W. 本 生 设 计 的 冰 量 
热 计 是 这 两 种 类 型 量 热 计 的 最 初 模式 ,到 20 世纪 中 期 已 
发 展 得 比较 完善 ， 前 者 用 于 10~550K 时 测定 物质 的 真 
PUA, RE IKOO.1~0.05%; 后 者 用 于 400~3 000K 时 测 
定 平均 热 容 , 精度 达 1~0.5%。 真 空 绝热 量 热 计 的 简单 
工作 原理 是 :将 量 热 计 的 真空 室 抽 成 高 真空 后 ,向 样品 通 一 
入 一 定量 电能 Q, 使 其 温度 升 高 AT, 与 此 同时 严格 控制 


图 2 400~1700K 落 入 
式 绝热 铜 块 量 热 计 

1 铂 电极 2 测 温 热电 偶 
3 炉 盖 4 氧化 馈 套 管 
5 加 热 炉 丝 6 保温 材料 
7 熔 丝 8 样品 容器 9 落 
入 管 10 循环 水 套 11 防 
辐射 闸门 12 引线 管 
13 SEW 14 弹簧 活 门 
15 标准 测 温 铀 温度 计 
16 控 温 铀 温度 计 17 £ 
Hk 18 铜 块 加 热 器 
19 紫铜 内 衬 20 FAA 
电 堆 ”21 绝热 屏 加 热 器 
22 底座 


绝热 屏 温度 ,使 之 与 样品 容器 的 温度 相等 。 这 样 , 试 样 与 
环境 之 间 就 维持 绝热 条 件 ， 通 入 的 电能 完全 被 样品 吸 
收 。 试 样 的 比热容 可 根据 Co =Q AT- MAR Am 
为 试 样 的 质量 。 

落 入 式 铜 块 量 热 计 的 工作 原理 是 ， 先 将 试 样 置 于 高 
温 炉 内 加 热 到 某 一 温度 了 T， 然 后 让 其 落 入 到 处 于 室温 或 
水 的 冰点 温度 Ty 的 铜 块 量 热 计 内 。 由 于 试 样 放 热 而 使 
铜 块 温度 上 升 AT ,根据 量 热 计 的 能 当量 A 便 可 求 出 Te 一 


T 温度 范围 内 试 样 的 平均 比热容 ， 
_ AAT' 
€s (T—T,)m 
参考 书目 


J. P. McCullough and D. W. Scott, ed., Experimental 
Thermodynamics, Vol. 1, Butterworths, London, 1968. 
CEEI) 
reyuanzi fanying jili 
热 原 子 反 应 机 理 (hot atom reaction mech- 
anism) 对 核 转 变 过 程 中 高 能 热 原 子 逐 步 丢 失 能 量 
的 过 程 及 发 生化 学 反应 的 历程 的 描述 。 它 是 热 原子 化 学 
理论 研究 的 一 个 主要 课题 。 核 转变 过 程 中 生成 的 反 冲 热 
原子 ， 具 有 远 远 超过 化 学 键 能 的 动能 。 这 样 的 高 能 热 原 
子 ， 不 经 过 相当 程度 的 冷却 ， 是 不 能 形成 新 的 化 学 键 而 
结合 为 新 化 合 物 的 ， 只 有 在 失掉 相当 多 的 能 量 之 后 ， 才 
能 形成 新 的 化 合 物 。 
1947 年 美国 放射 化 学 家 W. F. 利 比 对 热 原 子 的 冷 
却 过 程 提 出 了 著名 的 台球 模型 。 他 假定 反 冲 热 原子 是 刚 
性 的 弹子 球 ， 与 周围 介质 分 子 中 的 原子 ， 做 无 序 的 弹性 
碰撞 。 每 做 一 次 碰撞 ， 就 丢失 一 部 分 能 量 ， 直 到 丢失 了 
大 部 分 能 量 而 接近 于 分 子 热 运动 的 能 量 时 ， 才 与 四 周 的 
分 子 碎片 结合 成 一 个 放射 性 标记 的 分 子 。 
根据 利 比 的 理论 ， 大 体 上 可 以 将 热 原 子 反 应 按 其 能 
量 划 分 为 三 类 . 
O RARE 反 冲 热 原子 只 经 过 少数 几 次 碰撞 ,于 
失 了 一 部 分 能 量 后 ， 在 较 高 能 量 下 发 生 的 直接 反应 。 
@ 超 热能 反应 ” 热 原子 冷却 到 能 量 高 于 周围 介质 
的 热能 , 约 相当 于 化 学 键 能 的 二 、 三 倍 时 所 发 生 的 反应 。 
@ 热能 反应 ” 热 原 子 冷却 到 与 周围 介质 达到 热 平 
衡 之 后 ， 在 较 低 能 量 下 与 分 子 碎片 发 生 的 复合 反应 。 
50 ERUR, 在 大 量 的 实验 基础 上 ， 不 断 地 提出 了 
一 些 描述 热 原子 化 学 反应 过 程 的 理论 模型 ， 其 中 有 些 模 
型 已 能 对 一 些 简 单 的 气相 体系 的 热 原子 反应 机 理 作 些 定 
量 的 描述 。 (〈 刘 元 方 ) 


reyuanz! huaxue 
热 原子 化 学 (hot atom chemistry) 研究 核 
衰变 、 核 反应 及 核 裂变 等 原子 核 转变 过 程 的 化 学 效应 的 
核 化 学 分 支 学 科 , 也 称 核 转变 化 学 。 自 从 1934 年 发 现 了 
齐 拉 特 - 查 尔 默 斯 效应 以 来 ,已 有 了 50 多 年 的 历史 。 

在 研究 核 转变 时 发 现 ， 在 生成 核 或 子 核 的 过 程 中， 


同时 发 生 着 有 关 分 子 的 化 学 变化 。 例 如 ， 用 酌 鞭 铜 
Cu(C,H.C,N,), 作为 靶 化 合 物 ， 在 中 子 的 照射 之 下 发 生 
SCu(n,y)*Cu 核反应 ， 生 成 的 放射 性 同位 素 铜 64 多数 
以 无 机 的 离子 态 形式 存在 ， 而 只 有 少数 保留 在 原来 的 络 
合 分 子 枉 靖 铀 里。 原因 是 生成 核 铜 64 具有 比 化 学 键 能 
大 几 十 倍 的 反 冲 能 量 ， 这 人 么 巨大 的 反 冲 能 量 破坏 了 酌 黄 
铜 分 子 中 的 铜 - 氨 键 ， 而 使 大 多 数 的 铜 64 原子 离开 了 本 
某 铜 分 子 。 这 种 带 有 很 高 能 量 的 反 冲 原子 , 称 为 热 原子 ， 
研究 这 类 反 冲 原子 与 周围 化 学 环境 所 起 的 化 学 变化 ， 就 
是 热 原 子 化 学 的 研究 范围 。 

除了 将 高 能 反 冲 原子 称 为 热 原子 以 外 ， 在 核 转变 过 
程 中 ， 尤 其 是 在 核 衰变 过 程 中 ， 生 成 核 虽 然 反 冲 能 县 很 
小 ， 但 经 常 带 有 好 几 个 正 电荷 。 这 种 高 度 电离 的 激发 原 
子 ， 也 同样 被 称 为 热 原子 。 例 如 ，*”!Xe™ 经 同 质 异 能 跃 
迁 后 ， 子 体 ?Xe 原子 平均 带 有 7.9 个 电荷 ,显然 ,这 种 
带 有 几 个 正 电 荷 的 热 原子 与 邻近 的 原子 发 生 强烈 的 库仑 
相 斥 ， 也 能 使 化 学 键 断裂 而 发 生化 学 变化 。 

热 原子 化 学 的 研究 范围 很 广 ， 涉 及 周期 表 中 绝 大 多 
数 元 素 。 曾 研究 了 (n,Y)、(n,p)、(n,9%)、(n,2n)、(n,f)、 
(Y,n) 、(Y，,Y') 等 核反应 的 化 学 效应 ,以 及 B RE, R 
变 、 同 质 异 能 跃迁 、K 电子 爷 获 、 内 转换 等 各 种 核 衰 变 
的 化 学 效应 。 从 物 态 角度 看 ， 有 气相 和 液 相 体系 的 热 原 
子 化 学 ， 也 有 专门 研究 固 相 的 热 原子 化 学 〈 国 相 热 原子 
化 学 )。 

在 研究 方法 方面 ,近年 来 注意 采用 新 的 物理 方法 ,如 
分 子 束 技术 ,以 补充 化 学 方法 的 不 足 ， 在 理论 计算 方面 ， 
重视 了 计算 机 的 使 用 。 过 去 研究 的 重点 比较 集中 于 观察 
各 种 体系 的 复杂 的 热 原子 化 学 现象 ， 由 此 对 化 学 反应 机 
理 和 模型 进行 理论 性 的 探讨 。 现 在 出 现 了 将 热 原子 化 学 
的 基础 研究 逐步 地 与 分 子 生物 学 、 医 学 等 实际 问题 相 结 
合 的 趋势 。 

参考 书目 

T. Tominaga and E. Tachikawa, Modern Hot-Atom 

Chemistry and Its Applications, Springer-Verlag, Berlin, 
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rezhongliangfa 
热 重 量 法 (thermogravimetry) 在 温度 程序 
控制 下 测量 试 样 的 质量 (或 重量 ) 随 温度 变化 的 一 种 热 分 
析 技 术 ， 英 文 缩写 TG。 可 在 加 热 过 程 中 连续 称 量 试 样 质 
量 (或 重量 ) 的 仪器 称 热天 平 。 试 样 在 加 热 ( 或 冷却 ) 过 程 
中 如 有 脱 附 (吸附 )、 蒸 发 .升华 、 脱 水 、 热 分 解 或 与 气体 反 
应 等 情况 发 生 时 ， 伴 随 有 重量 变化 ， 记 录 试 样 重量 随 温 
度 变 化 关系 的 曲线 称 热 重量 曲线 或 TG 曲线 。 

简 史 1902 年 已 开始 研制 热天 平 ， 但 可 供 实用 的 热 
FEE 1915 年 由 日 本 的 本 多 光 太郎 研制 成 功 的 。.IT945 
年 开始 有 照相 法 记录 的 热天 平 出 售 。 热 天 平 在 自动 化 方 


面 的 进展 ， 大 体 上 与 差 热 分 析 仪 器 相同 。 


种 类 ”热天 平 种 类 很 多 ， 按 结构 分 类 ,有 弹簧 秤 式 、 
859 
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刀口 式 . 吊 带 式 和 捏 动 式 等 ; 按 测 量 时 天 平 梁 位 置 是 否 改 
变 分 类 ,有 和 零 位 法 和 变 位 法 两 种 ， 按 试 样 容器 位 置 分 类 ， 
则 有 上 血 式 、 平 卧 式 和 下 血 式 三 种 。 世 界 上 不 同型 式 的 
热天 平 约 有 160 种 ， 其 中 商品 约 20 多 种 。 

零 位 法 扭力 式 热天 平 如 图 1 所 示 ， 由 永久 磁铁 、 线 


Hl 零 位 法 扭 动 式 热天 平 


图、 光电 系统 和 何 服 放大 器 等 构成 。 天 平 梁 固定 在 处 于 
两 个 永久 磁铁 间 的 线圈 上 , 梁 的 一 侧 有 一 带 孔 的 遮光 片 。 
光源 、 遮 光 片 和 光电 池 构 成 光电 系统 ， 它 的 作用 在 于 检 
测 天 平 梁 的 位 置 。 人 向 服 放大 器 的 作用 是 根据 光电 池 信号 
调节 线圈 电流 ， 使 天 平 梁 保持 在 平衡 位 置 。 此 种 热天 平 
具有 灵敏 度 高 、 响 应 快 的 特点 。 
当 试 样 没有 重量 变化 时 ， 天 平 梁 处 于 平衡 位 置 ， 光 
通过 遮光 片 照射 到 差 动 式 光电 池上 ， 光 电池 上 下 两 部 分 
的 光照 面积 相等 ， 两 光电 池 产 生 的 信号 大 小 相等 、 方 向 
相反 ， 互 相抵 消 ,无 信号 输出 ， 试 样 置 于 电炉 中 加 热 , 通 
过 热电 偶 记 录 其 温度 ， 当 试 样 因 化 学 变化 发 生 重量 变化 
时 ， 天 平 梁 偏离 平衡 位 置 ， 光 电池 上 下 两 部 分 的 光照 面 
积 不 同 ， 光 电池 就 有 信号 和 输出， 伺服 放大 器 根据 光电 池 
信号 调节 线圈 电流 ,使 天 平 梁 恢 复 至 平衡 位 置 , 流 过 线 图 
的 电流 大 小 正比 于 重量 变化 。 
如 图 2 所 示 , 以 质量 (或 重量 ) 


图 2 TG 曲线 
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作为 纵 坐 标 ,以 温度 或 时 间 为 横 坐 标 。 图 中 AB 是 TG H 
线 中 的 重量 不 变 部 分 , 称 为 坪 。B 点 开始 失重 ,B 点 对 应 
的 温度 T, 为 反应 开始 温度 。 到 C 点 反应 终止 ，C 点 对 应 
的 温度 T, 为 反应 终止 温度 。 两 坪 之 间 的 距离 表示 所 失 
重量 。 

由 热 重量 曲线 除了 可 以 看 出 分 解 的 起 始 和 终止 温度 
外 ,还 可 以 看 出 试 样 和 分 解 产物 稳定 存在 的 温度 区 间 ,并 
可 根据 所 失重 量 推测 反应 产物 ， 但 还 应 借助 于 其 他 手段 
( 见 差 热 分 析 ) 证 实 ， 否 则 容易 作出 错误 结论 。 对 相继 发 
AK BER MR, BET 曲线 上 区 分 两 反应 是 困难 
的 ， 而 导数 热 重 量 曲线 则 能 很 好 分 辩 。 

导数 热 重量 法 ”是 产生 热 重量 曲线 对 时 间或 温度 的 
一 阶 导 数 的 技术 ， 英 文 缩写 DTIG。1953 Æ W. L. de ËJ, 
泽 研制 出 测定 DTG 曲线 的 差 示 热天 平 , 它 是 通过 机 械 办 
法 获得 DTG 曲线 的 。1954 年 工 . 厄 尔 迪 等 报道 了 TG- 
DTG 联 记 实 验 结果 。 

DIG 曲线 如 图 3 所 示 ， 纵 坐标 表示 重量 变化 率 , 横 
坐标 表示 温度 或 时 间 。DTG 曲线 以 峰 形 出 现 , 峰 面 积 与 
每 一 反应 的 重量 变化 成 正比 ,DTG 曲线 与 TG 曲线 相 比 ， 
优点 是 DTG 曲线 能 分 辩 重 得 反 应 ,方便 而 又 精确 地 确定 
变化 开始 温度 、 失 重 速率 最 大 时 的 温度 和 终止 温度 ， 便 
于 区 分 重 从 反应 的 重量 变化 。TG 曲线 和 DTG 曲线 的 影 
HAR, R5 DTA 相同 外 ,还 有 浮力 和 气体 流速 。 


图 3 TG 和 DTG 曲线 


参考 书目 
T. Daniels, Thermal Analysis, Kogan Page, London, 
1973. 
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rengong fangshexing hesu de zhibei he yingyong 

人 工 放射 性 核 素 的 制备 和 应 用 (preparation 
and application of artificial radionuclides) 
人 工 放 射 性 核 素 的 制备 通常 是 以 反应 堆 和 加 速 器 为 主要 
工具 ,通过 核反应 进行 的 。 这 些 核 素 所 提供 的 辐射 、 能 量 
及 所 具有 的 核 性 质 ， 已 在 工业 、 农 业 、 医 学 、 科 研 等 领 


域 中 广泛 应 用 ， 成 为 原子 能 和 平 利用 的 一 个 重要 方面 。 

人 工 放 射 性 核 素 的 制备 1934 年 F. 约 里 奥 - 居 里 
All. 约 里 奥 - 居 里 发 现 了 人 工 放射 性 现象 ， 这 一 发 现 引 
起 了 人 们 广泛 的 注意 和 兴趣 。 许 多 实验 室 都 用 回旋 加 速 
器 加 速 的 质子 、 氛 和 % 粒子 等 来 秦 击 各 种 元 素 ， 发 现 了 
许多 种 核反应 ， 制 备 出 许多 人 工 放射 性 核 素 。 但 是 ， 以 
MR RAT REMAN, TREHET 
的 排斥 。 轻 核 的 库仑 斥 力 小 ， 加 速 的 带电 粒子 进入 轻 核 
发 生 核 反应 比较 容易 ， 重 核 的 库仑 斥 力 大 ， 加 速 的 带电 
粒子 进入 重 核 产生 核反应 则 甚 难 。 中 子 不 带电 荷 ， 不 论 
靶 核 轻重 或 所 带电 荷 高 低 , 它 都 可 以 进入 并 引起 核反应 。 
E. 费 密 等 1934 年 用 中 子 产 中 子 照 射 了 60 种 元 素 , RM 
37 种 以 发 射电 子 衰变 的 放射 性 核 素 。 费 密 分 离 、 分 析 了 
这 些 核 素 。 这 些 核 素 都 是 通过 (ny,x)、(n, pR, Y= 
种 核反应 生成 的 。 费 密 首先 发 现 了 这 三 种 核反应 。 

随 着 人 工 放 射 性 核 素 应 用 的 推广 ， 不 仅 要 求 能 够 产 
生 或 制备 多 种 放射 性 核 素 ,而 且 需 要 批量 生产 供应 .1942 
年 前 人 工 放射 性 核 素 全 靠 加 速 器 生产 , 但 加 速 器 只 能 
照射 小 量 的 靶 ， 而 且 靶 子 制备 比较 困难 ， 一 般 还 不 能 作 
长 期 照射 ,加 上 核 物理 实验 与 之 争 束 流 , 故 加 速 器 生产 供 
应 的 放射 性 同位 素 有 限 。 核 反应 堆 建成 后 ， 由 于 能 在 其 
中 大 量 地 照射 各 种 元 素 的 靶 ， 制 靶 又 比较 容易 ， 而 且 可 
以 长 期 照射 ;因此 转 为 以 反应 堆 生 产 放 射 性 核 素 为 主 。 反 
应 堆 生 产 所 用 的 核反应 仍 是 费 密 当年 的 (n,Y)、(n,p) 和 
(n,%) 等 几 种 。(n,Y) 后 跟 衰变 的 反应 也 是 一 种 很 重要 
的 生产 方式 ， 如 利用 _ 

20°Bi(n, y) Bi —> Po 

WAP aR. E JS BBS $F 210, 而 且 产物 的 原子 序数 与 
CAAA RAFAT, CRRA ie 

利用 (n,Y ) 核反应 生产 的 核 素 与 靶 同 为 一 种 元 素 又 
比 靶 的 原子 数量 少 很 多 数量 级 ， 故 比 活 度 极 小 。 虽 然 对 
某 些 核 素 可 以 用 齐 拉 特 - 查 尔 默 斯 效应 来 提高 其 比 活 度 ， 
如 铬 51, 但 多 数 核 素 还 不 能 利用 这 一 效应 达到 生产 高 比 
活 度 的 产品 。 加 速 器 则 可 以 通过 许多 核反应 生成 与 靶 元 
素 不 同 的 另 一 元 素 的 放射 性 核 素 ， 因 而 能 分 离 得 到 无 载 
体 的 比 活 度 极 高 的 产品 。 加 速 器 生产 的 放射 性 核 素 虽 然 
价 贵 量 小 ， 但 不 可 缺少 。 这 些 核 素 除 (d,p) 核 反应 的 外 ， 
都 是 贫 中 子 核 素 ,为 反应 堆 所 不 能 生产 (反应 堆 生产 的 放 
射 性 核 素 都 是 丰 中 子 的 核 素 ， 以 8- 衰变 )。 贫 中 子 放射 
性 核 素 以 Bt mR ECC HF APR) ER, BPE A 0.511 Jk E 
FRA BRN, EC 则 伴 有 特征 的 和 射线 ,都 是 核 医 学 
上 需要 的 比较 理想 的 扫描 或 显影 用 核 素 。 电 子 俘 获 核 的 
剂量 特别 小 ， 更 适合 医学 上 应 用 。 随 着 核 医学 应 用 的 日 
趋 发 达 ,60 年 代 中 期 以 后 ,加 速 器 放射 性 核 素 的 生产 又 有 
了 很 大 的 发 展 ， 成 为 人 工 放射 性 核 素 的 重要 来 源 之 一 。 

核燃料 铀 235 在 反应 堆 中 经 过 裂变 反应 ”5U(n,f) 
可 生成 约 300 种 裂变 产物 ;通过 (n,Y) 和 多 次 (n,Y) 核 
反应 还 可 生成 多 种 锁 系 元 素 ， 其 中 小 部 分 产 额 较 高 、 半 
衰 期 不 短 的 产物 或 元 素 ( 如 氮 85. 490, H 137,90 147, 


人 


$238 ER 239.8 241, Hj 242、 锅 244 等 ) 很 有 用 处 。 

利用 各 种 粒子 (中 子 、 质 子 、 气 核 ,x 粒子 、 光 子 ) 制 备 
人 工 核 素 2X (或 可 能 产生 的 杂质 核 素 ) 所 需 的 裔 核 可 由 
图 1 看 出 。 每 一 方块 代表 一 核 素 。N 为 中 子 数 ，2 为 质 
子 数 。 一 对 逆反 应 ， 如 Cn,Y) 和 (Y,n)， 对 经 的 位 置 是 
对 称 的 。 此 图 并 未 包罗 一 切 核反应 ,如 重 离子 核反应 ,图 
中 即 未 列 入 。 


n,a 
n,n°He 


图 1 ERREX HARMS ku 


B 1934 年 发 现 人 工 放 射 性 以 来 ,发 现 的 人 工 放射 性 
核 素 的 数目 与 日 俱 增 ，1937 年 为 197 种 ，1963 年 超过 
1 300 种 ， 到 1978 年 已 超过 2 200 #h, 40 多 年 来 一 直 以 
直线 速度 上 升 ( 图 2)。 但 直到 80 年 代 中 期 ， 经 常生 产 供 
应 的 人 工 放射 性 核 素 只 有 200 多 种 。 


HRAB 


I 930 1950 1970 1990 
年 代 
图 2 人 工 放射 性 核 素 的 增长 


人 工 放射 性 核 素 的 应 用 “放射 性 核 素 的 化 学 行为 与 
它 的 稳定 同位 素 相同 ,能 与 它们 一 起 参加 各 种 反应 过 程 ， 
由 于 放射 性 核 素 随时 随地 放出 辐射 ， 可 用 辐射 仪表 进行 
跟踪 探测 ， 提 供 有 关 信息 ， 这 种 技术 称 为 示 踪 技术 。 示 
踪 技 术 在 理 、 工 、 农 、 医 各 方面 的 应 用 很 广 。 工 业 生产 过 
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程 中 的 混合 ,流动 .分布 .组 成 .定位 等 都 可 用 示 踪 技术 来 
观测 、 控 制 。 放 射 性 核 素 示 踪 及 反馈 自控 系统 的 采用 已 
成 为 现代 工业 的 标志 和 标准 技术 。 

辐射 与 物质 的 作用 是 相互 的 。 辐 射 对 物质 的 作用 ,可 
用 于 辐射 消毒 、 灭 菌 和 食品 辐 照 保藏 ， 这 种 工艺 的 特点 
是 迅速 、 有 效 而 经 济 ,不 需 化 学 处 理 、 高 压 高 温 或 制冷 。 
辐射 使 有 机 物 聚 合 、 接 枝 或 交 联 的 作用 可 用 以 生产 新 材 
料 。 辐 射 还 可 育种 、 使 雄 虫 不 育 、 防 治 病 虫 害 、 治 癌 , 还 
可 以 用 于 探伤 和 放射 自 显影 等 。 

物质 对 辐射 的 作用 ,如 减弱 其 强度 或 改变 其 方向 ,可 
据 以 制 成 厚度 计 、 密 度 计 、 表 面 密度 计 、 料 位 计 、 水 分 
计 等 加 以 应 用 。 这 些 仪表 不 接触 、 不 损坏 样品 ， 测 量 快 
而 连续 ， 可 用 于 高 温 、 高 压条 件 下 或 有 毒 、 有 腐蚀 性 物 
品 的 测量 。 

放射 性 核 素 的 衰变 能 ,可 用 来 转化 为 热能 、 电 能 ,用 
作 潜水 服 的 热源 ， 边 远 地 区 无 人 气象 站 、 人 造 卫星 的 电 
源 和 心脏 起 搏 器 的 能 源 。( 见 放射 源 、 放 射 性 标记 化 合 
物 、 放 射 性 产品 的 质量 控制 ,放射 性 核 素 的 应 用 ) 

参考 书目 

G.R. Choppin and Rydberg, Nuclear Chemistry, Theory 
and Applications, Pergamon, Oxford, 1980. 
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rengong fangshexing yuansu 
人 工 放射 性 元 素 (artificial radioelements) 
最 初 通过 人 工 核反应 合成 而 被 鉴定 的 放射 性 元 素 。 它 们 
SLATE ER RE HL, 
105,106,107,108 和 109 号 元 素 。 

AM 20 世纪 20 年 代 未 ， 由 第 1 号 元 素 氨 到 第 92 
号 元 素 铀 组 成 的 元 素 周 期 表 只 剩 下 43 号 、61 号 、85 号 
和 87 号 四 个 空位 。 人 们 用 各 种 方法 寻找 这 四 种 “空位 元 
K”. 

1934 年 法 国 科学 家 F. 约 里 奥 - 居 里 和 I. 约 里 奥 - 居 
里 发 现 了 人 工 放 射 性 ， 为 人 工 获 得 放射 性 元 素 开 辟 了 道 
路 。1937 年 意大利 矿物 学 家 C. 佩 列 尔 和 美国 物理 学 家 
E. G. 塞 格雷 在 加 利 福 尼 亚 大 学 劳伦斯 ~ 伯克利 实验 室 用 
回旋 加 速 器 加 速 的 气 核 索 击 钼 靶 ， 通 过 下 述 核反应 
*Mo(d,n) "Te 合成 了 锝 ， 这 是 人 类 首次 用 人 工 的 方法 
制造 出 来 的 元 素 。1940 年 美国 科学 家 D. R. 科 森 等 用 加 
AN OMFS REM, SRT 号 元 素 破 。 同 年 ,美国 
WERE. M. ARLACSRATR, G.T. 西 博 格 等 发 
RTH, FAT 3848 Z FBFE o 

40 多 年 来 ， 已 陆续 合成 了 十 几 种 超 铀 元 素 ， 进 一 
步 发 展 了 元 素 周 期 系 。 人 工 放射 性 元 素 的 发 现 和 重要 性 
质 见 表 。 


人 工 放 射 性 元 素 的 发 现 


原子 序数 “元 素 名 称 FS 质量 数 * 发 现 者 和 发 现年 代 合成 反应 

43 锝 Te 98 佩 列 尔 等 ，1937 *Mo(d,n)*Tc 

61 4g Pm 145 J.A. 马 林 斯 基 等 ，1945 2355U(n,f)147Pm Pm 

85 É At 210 AA, 1940 209Bi(a,2n)211At 

93 oe Np 237 32K, 1940 1U (n, y)U > Np 

94 £ Pu 244 西 博 格 等 ，1940 258U(d,2n)’Np _ Pssepu 

95 # Am 243 ” 西 博 格 等 ，1944 sspu(n, y)*°Pu(n, y)Pu > “Am 

96 5 Cm 247 HEKS, 1944 259Pu (a, n)?2Cm 

97 锐 Bk 247 S. G. BRE, 1949 241A m(a,2n)?*8Bk 

98 钢 Cf 251 ”汤普森 等 ，1950 142Cm(a, n)245Cf 

99 z 热 核 爆炸 中 *”U Zk PRAT SU 后 再 经 多 
# Es 252 ”A. 吉 奥 索 等 ,1952 a 次 

100 F 25 = 热 核 爆 炸 中 33U 多 次 俘获 中 子 生成 35U 后 再 经 多 次 
= m 7 RES, 1952 B- 衰变 得 到 :5sFm a 

101 #] Md ° 258 RAS, 1955 255Es(a,n)256Md 

er SS he 2 0 rs 
ARAS, 1958 306 Cm (12C, 6n)252No 

102 < ; 

错 No 259 P. H. BRR, 1958 244Pu(1O， 3n)254No 
EO a 2 al Z a x= = 
103 a Lr 260 HRR, 1961 149,252Cf 4-10-11, 258] 
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续 表 
原子 序数 CREE FS RBA 发 现 者 和 发 现年 代 合成 反应 
ë Ku REPRE, 1964 242Pu(22Ne, 4n) 20104 
104 4 Rf 261 HRES, 1968 249C£[ 1209), 4(3)n J257(a59)104 
= 104 
104 570K Unq 
8 Ns REPKE, 1968 26 Am[22Ne,4(5)nJa61(a601( 5 
105 F pa aa BRAS, 1970 249Cf(15N,, 4n)2°°1 05 
105 
105 570K Unp 
106 REPRE, 1974 207(208) Pb[54Cr,2(3)n 1259106 
106 106 号 元 素 263 
Unh GRAS, 1974 20C¥ (t8O,4n)2%5106 
107 REPS, 1976 209Bi (54Cr, 2n)2°4107 
107 107 号 元 素 262 
Uns G. HAMS, 1981 sos Bi (5Cr, n) 92107 
108 
108 108 号 元 素 U 265 明 崔 贝 格 等 ， 1984 208Ph (ssF'e,n)265108 
no 、 
109 
109 109 号 元 素 U “266 PRA DARE, 1982 209Bi (58Fe, n)2°*109 
ne 


* 半衰期 最 长 的 同位 素 的 质量 数 。 


RR ”人 工 放射 性 元 素 是 通过 人 工 核反应 合成 的 。 
合成 的 方式 有 : 

O 反应 堆 中 子 辐 照 合成 ， 可 合成 的 最 重 的 核 素 是 
SR 257, 是 唯一 能 获得 可 称 量 超 铀 元 素 的 方法 。 

© 从 辐 照 过 的 核燃料 中 提取 ,核燃料 在 反应 堆 中 经 
中 子 辐 照发 生 裂变 反应 ， 能 产生 大 量 裂变 产物 ， 锝 和 饶 
即 可 从 中 提取 ( 见 裂变 产物 化 学 )。 

© AMREMRAT RES ATERA 
元 素 制 成 的 靶 , 通 过 核反应 可 合成 绝 大 多 数 超 铀 元 素 。 

© 热 核 爆炸 合成 ， 热 核 爆 炸 装置 中 的 铀 核 在 大 约 
10-"~10"* 秒 的 时 间 内 ， 多 次 俘获 中 子 ， 形 成 极 富 中 子 
的 铀 同位 素 ， 再 经 一 系列 的 Bi 衰变 , 即 可 得 到 重 超 铀 元 
素 。( 参 见 彩 图 插页 第 29 页 ) 

应 用 金属 锝 及 其 合金 在 低温 下 是 超导体 ， 可 用 于 
火箭 ,计算机 和 受 控 热 核反应 装置 中 。 鲈 147 是 理想 的 示 
踪 原子 ,可 用 作 纯 放射 源 ,用 鳃 制 成 的 荧光 物 可 用 于 航 
PT, HARE MRAZ. Hf 239 可 用 作 核 
燃料 ;其 他 超 铀 元 素 的 应 用 有 放射 性 示 踪 剂 、 es ÉE 
电 字 和 中 子 源 等 方面 。 

参考 书目 

G. Friedlander, et al., Nuclear and Radiochemistry, 3rd 
ed., John Wiley & Sons, New York, 1981. 


(KER) 
renshensanchun 
人 参 三 醇 (panaxotriol) —#h g, DER 
C, H,,O,, AA 238~239°C, thHeItR Lal? +14.2° (X 
仿 )。 人 参 三 醇 是 在 稀 酸 的 作用 下 ， 人 参 中 的 人 参 并 Re 


的 苷 元 原 人 参 三 醇 分 子 侧 链 部 分 的 羟基 与 烯 键 环 合 而 生 


成 的 。 
人 参 三 醇 的 结构 经 光谱 分 析 和 化 学 反应 得 到 证 明 。 
OH OH 
A 
HO 
H 
原 人 参 三 醇 
OH 
H 
OH 
人 参 三 醇 
CHG BER) 
renzao shexlang 
ABE (artificial musks) 用 化 学 方法 合 


成 的 具有 天 然 麻 香 气味 的 物质 。 人 造 魔 香 在 结构 上 往往 
与 天 然 麻 香 毫 无 共同 之 处 ， 天 然 麻 香 的 主要 发 香 成 分 麻 
香 酮 为 一 大 环 酮 ， 而 一 大 类 合成 的 麻 香 则 为 多 硝 基 的 芳 
香 烃 衍生 物 ， 例 如 鲍 尔 魔 香 为 多 硝 基 甲 苯 的 衍生 物 。 在 
这 类 化 合 物 的 葵 环 中 再 引入 甲 基 或 乙酰 基 等 仍 能 保持 麻 
FAR AM PARR: 

863 


o CH; 
ON NO: 
` C(CH;), 
CH, NO, 


SR EE 


Ree 
CH, CH, 
ON NO, ON COCH, 
H.C C(CH,), (H,C),C CH, 
NO, NO, 
i PERE MRS 


其 他 类 型 的 化 合 物 有 些 也 具有 类 似 的 香味 ,例如 香 豆 素 、 
四 饼 化 茶 、 节 等 的 衍生 物 。 这 类 价 廉 的 人 造 魔 香 有 多 种 


用 途 , 特 别 是 用 在 肥皂 工业 。 MAR) 
rongliang fenxl 
容量 分 析 (volumetric analysis) 又 称 滴定 


分 析 。 是 一 种 重要 的 定量 分 析 方 法 ， 此 法 将 一 种 已 知 浓 
度 的 试剂 溶液 滴 加 到 被 测 物质 的 试 液 中 ， 根 据 完成 化 学 
反应 所 消耗 的 试剂 量 来 确定 被 测 物质 的 量 。 容 量 分 析 
所 用 的 仪器 简单 ， 还 具有 方便 、 迅 速 、 准 确 (可 准确 至 
0.1%) 的 优点 ， 特 别 适 用 于 常量 组 分 测定 和 大 批 样品 的 
例 行 分 析 。 

简 史 容量 分 析 是 古老 的 分 析 方 法 ，1729 年 法 国 
C. J. 日 夫 鲁 瓦 最 早 使 用 容量 分 析 ， 用 纯 碳 酸 钾 测 定 乙 
酸 的 浓度 ,他 将 乙酸 逐 滴 加 到 一 定量 的 碳酸 钾 溶液 中 , 直 
到 不 再 发 生气 泡 为 止 。 到 了 19 世纪 ,由 于 成 功 地 合成 了 
各 类 指示 剂 ， 容 量 分 析 得 到 广泛 的 应 用 。 

滴定 反应 ”能 用 于 容量 分 析 的 化 学 反应 必须 符合 一 
定 条 件 ， 其 中 最 重要 的 是 反应 物 间 有 确定 的 化 学 计量 关 
系 ， 以 氢 氧 化 钠 滴 定 乙 酸 (AcOH，Ac 为 乙酰 ) 为 例 ， 

AcOH+OH- 一 >AcO- 十 H:O 

AcOH 与 NaOH 按 1:1 的 摩尔 比 反应 ， 这 就 是 反应 的 化 
学 计量 关系 , 它 是 计算 的 依据 。 当 加 入 的 NaOH 与 被 测 的 
AcOH 的 摩尔 比 正 好 是 1:1 的 这 一 点 称 为 化 学 计量 点 ， 
也 称 等 当 点 ,滴定 应 当 到 此 结束 。 但 这 时 往往 没有 可 被 觉 
察 的 外 部 特征 ， 于 是 ,常常 需要 加 入 一 种 指示 剂 , 它 能 在 
等 当 点 附近 发 生 颜 色 变化 ， 以 指示 滴定 终了 ， 这 一 点 称 
为 滴定 终点 。 因 此 , 作 容 量 分 析 时 就 必须 要 有 适当 的 方法 
确定 终点 。 为 使 测定 准确 ， 化 学 反应 应 该 进行 得 比较 完 
全 。 另 外 ， 化 学 反应 的 速率 还 必须 足够 快 ， 否 则 就 失去 
迅速 的 特点 。 

分 类 ” 酸 破 滴定 法 例如 用 和 氢 氧 化 钠 滴定 乙酸 以 测 
定 食 醋 的 浓度 ( 见 酸 碱 滴定 法 ): 

AcOH+OH-- 一 >AcO- 二 H:O 

络 合 滴定 法 例如 用 乙 二 胶 四 乙酸 的 二 钠 盐 
Na, H:Y(Y 为 乙 二 胺 四 乙酸 根 ) 为 络 合剂 滴定 Caz+ 和 
Mg**( 见 络 合 滴定 法 ), 以 测定 水 的 硬度 ， 
864 


Catt +H, Y*—>CaY*" + 2H* 

乞 化 还 原 滴 定 法 ”例如 用 重 铬 酸 钾 天 :Cr:O; 滴定 

Fe?+( 见 饼 化 还 原 滴定 法 ) ,以 测定 铁 矿 中 的 铁 含量 ; 
6Fe?* + Cr,02- + 14H*—> 6Fe?* +2Crš* +7H,O 

沉淀 滴定 法 ”例如 用 硝酸 银 AgNO, 滴定 Cl” ( 见 沉 

演 滴定 法 )， 以 测定 针剂 中 NaCl 的 含量 ， 
CI+ Agt— AgCly 

非 水 滴定 ”对 于 不 溶 于 水 或 在 水 溶液 中 反应 进行 得 
不 完全 的 物质 ， 在 有 机 溶剂 (如 冰 醋 酸 、 乙 醇 ) 中 常 能 够 
准确 滴定 ( 见 非 水 滴定 )。 

以 上 都 是 目 视 滴定 ， 即 利用 肉眼 观察 指示 剂 在 等 当 
点 附近 的 颜色 变化 以 确定 终点 。 如 果 溶 液 有 颜色 或 浑浊 ， 
或 者 滴定 反应 的 完全 度 不 高 ,就 要 用 仪器 来 检测 终点 , 即 
用 仪器 测定 滴定 过 程 中 体系 物理 性 质 的 变化 来 确定 终 
点 。 例 如 测定 电位 、 电 导 、 光度 的 电位 滴定 ( 见 电 位 分 析 
法 )\ 电 导 滴定 ( 见 电 寻 分 析 法 ) ,光度 滴定 。 这 些 方法 的 优 
点 是 易于 实现 滴定 自动 化 。 

滴定 方式 ”直接 滴定 ”如 果 反 应 有 确定 的 计量 关 
系 ， 完 全 度 高 ， 速 度 快 ， 又 有 适当 方法 确定 终点 ， 最 好 
采用 直接 滴定 。 

置换 滴定 ”以 K,Cr,01 与 硫 代 硫酸 钠 Na,S,O, HR 
应 为 例 : 由 于 K,Cr,O, 的 氧化 性 较 强 ， 它 不 但 能 把 $:O3 
BULA SO, BAB SOT MAM (r, SOT, 这样 反 
应 就 没有 确定 的 计量 关系 ， 不 能 直接 测定 。 如 果 在 酸性 
的 K,Cr,0, 溶液 中 加 入 过 量 的 KI, 就 可 定量 地 置换 出 氧 
化 性 弱 的 I: 

Cr,02~-+ 61- + 14H*—>2Cr** + 31, + 7H20 
J, 与 S08" 反应 时 有 确定 的 计量 关系 : 
1,+2S,02 —>2I- +S,02- 

就 可 以 用 Na,S,O, 滴定 置换 出 来 的 L1， 总 的 效果 仍 是 
CrO RET 5:077, 

返 滴定 ”盐酸 HCl 能 与 碳酸 钙 CaCOs 反应 ， 

CaCO; +2HCI—»CaCl, +CO,+ H,O 

但 恰好 加 入 反应 所 需 的 HC BF, CaCO, 溶解 不 完全 ， 因 
而 不 能 直接 滴定 。 如 果 先 加 入 了 过量 HC, pëë CaCO, 
完全 溶解 ， 再 用 NaOH 返 滴定 HC1, 就 可 测定 碳酸 钉 。 

间接 滴定 Ca?!* 在 溶液 中 没有 价 态 变 化 ， 不 能 用 龟 
化 还 原 滴定 法 直接 滴定 ， 如 果 经 以 下 处 理 ， 就 可 以 间接 
WE: K Ca 沉淀 为 CaC,O,; 

Ca?* +C,02-—>CaC.0, 

沉淀 洗涤 后 溶 于 盐酸 ， 生 成 H,C,O,, 用 高 锰 酸 钾 滴 定 。 

置换 滴定 、 返 滴定 、 间 接 滴定 的 应 用 大 大 地 扩大 了 
容量 分 析 的 应 用 范围 。 

进行 容量 分 析 时 ， 必 须 有 标准 溶液 和 容量 仪器 ， 如 
果 试 样 中 还 含有 别 的 能 与 试剂 发 生 反 应 的 物质 ， 必 须 在 
滴定 前 除去 ( 见 隐 蔽 和 解散 )。 

测定 结果 的 计算 根据 滴定 中 所 用 标准 溶液 的 浓度 
和 体积 就 可 计算 测定 结果 。 以 重 铬 酸 钾 法 测定 铁 矿 中 的 
铁 含量 为 例 : 试 样 为 W 克 ,KCr,01 溶液 的 浓度 为 M, 消 耗 


的 K,Cr,O, 溶液 的 体积 为 V 毫 升 ， 根据 Fe?!t 与 Cr,O3- 
按 6:1 摩尔 比 反应 ， 则 铁 的 含量 为 : 
6MVA 


Fe%=+9000W 


式 中 4 为 铁 的 原子 量 。 


x 100% 


(Hex KH) 
rongllang fenxi zhong de culhua fanying 

容量 分 析 中 的 催化 反应 (catalyzed reaction 
in volumetric analysis) 在 容量 分 析 中 ， 反 应 
速率 不 能 太 低 ,否则 ,就 不 便于 滴定 或 无 法 进行 滴定 。 这 
时 可 通过 加 入 适当 的 催化 剂 ( 见 催化 ) 来 加 速 反应 。 容 量 
分 析 中 的 慢 反 应 多 数 是 饼 化 还 原 反 应 ， 它 们 在 催化 剂 的 
影响 下 ， 可 能 由 于 产生 一 些 不 稳定 的 中 间 价 态 的 离子 、 
游离 基 或 活泼 的 中 间 络 合 物 ， 而 改变 原来 的 反应 历程， 
或 者 降低 了 活化 能 ， 使 反应 速率 加 快 。 例 如 用 草酸 标定 
高 锰 酸 钾 溶 液 时 ， 常 加 入 Mn2* 作 催化 剂 ! 或 者 利用 
Mn07 50,07 发 生 反应 后 生成 的 Mn?* 作 催化 剂 。 这 种 
利用 生成 物 本 身 起 催化 作用 的 反应 称 为 自动 催化 反应 。 
在 容量 分 析 中 ,有 时 也 用 负 催 化 剂 来 阻 化 某 些 副 反应 , 例 
如 ， 加 入 多 元 醇 可 以 减 慢 二 氧化 锡 与 空气 中 的 氧 发 生 的 
反应 。 (RRB) 


rongliang fenxi zhong de youdao fanying 
容量 分 析 中 的 诱导 反应 (induced reaction in 
volumetric analysis) 某 个 在 一 般 情 况 下 并 不 
进行 或 进行 得 很 慢 的 反应 ， 由 于 另外 一 个 反应 在 同时 进 
行 ， 从 而 促使 该 反应 也 可 以 进行 ， 该 化 学 反应 就 称 为 诱 
导 反 应 。 例 如 ,高 锰 酸 钾 与 Ci 的 反应 速率 很 低 ， 但 当 溶 
AREE Fe 时 ,高 锰 酸 钾 与 Fe:* 的 反应 就 可 以 加 速 高 
ARAS C HRE. BARAS Fet 的 反应 称 为 初 
级 反应 ,高 锰 酸 钾 与 Cl- 的 反应 称 为 诱导 反应 ，MnOx 是 
作用 体 ，Fe** 是 诱导 体 ，CL 是 受 诱 体 。 

在 容量 分 析 中 ,诱导 反应 往往 是 有 害 的 ,例如 用 高 鳃 
酸 钾 滴定 Fe* 时 ,如 果 溶 液 中 有 CL 存在 ,又 不 加 入 大 量 
的 Mn2* 来 阻止 高 锰 酸 钾 与 Ci 的 反应 发 生 时 ， 滴定 就 
不 可 能 准确 地 进行 。 另 一 方面 ,有 时 可 以 利用 一 些 诱 导 作 
用 很 大 的 反应 来 提高 某 些 定性 鉴定 反应 的 灵 教 度 和 选择 
性 。 例 如 , 亚 锡 酸 钠 还 原 Pb(I) 为 铅 的 反应 很 慢 , 但 微量 
的 Bi( H) 可 以 诱导 Pb(I) 的 还 原 反应 ,所 以 可 以 利用 这 
一 反应 鉴定 Bi( 焉 ) , 比 直接 用 亚 锡 酸 钠 还 原 Bi( 开 ) 的 方 
法 灵敏 几 百 倍 。 (ARR) 


rongliang yiql 
容量 仪器 (volumetric apparatus) 容量 分 
析 用 的 能 准确 测量 溶液 体积 的 仪器 。 容 量 仪器 上 的 刻度 
是 否 准确 ,仪器 使 用 得 是 否 得 当 , 都 会 直接 影响 容量 分 析 
的 准确 度 。 

仪器 使 用 ”滴定 管 ” 在 容量 分 析 中 ， 通 常 将 滴定 剂 
置 于 滴定 管 中 , 然后 逐 滴 地 加 到 被 测 的 试 液 中 去 。 滴 定 管 


容 rong 


是 用 来 测量 所 加 滴定 剂 的 体积 的 容量 仪器 , 它 是 细 长 , 均 
名 并 有 精细 刻度 的 玻璃 管 ,下 端 呈 尖 嘴 状 ,并 有 截 门 用 以 
控制 滴 加 溶液 的 速度 。 按 截 门 构造 的 不 同 ， 可 分 为 酸 式 
和 碱 式 两 种 。 酸 式 滴定 管 ( 图 1) 用 玻璃 活塞 作 截 门 ， 为 
防止 漏水 和 便于 控制 ， 要 在 活塞 表面 涂 一 薄 层 凡士林 。 
碱 式 滴定 管 ( 图 2) 采用 一 段 橡皮 管 作 截 门 ， 管 中 置 一 合 
适 的 玻璃 球 。 碱 性 溶液 会 腐蚀 玻璃 污 塞 ,最 终 使 活塞 无 法 
转动 , 因此 碱 性 溶液 必须 放 在 碱 性 滴定 管 中 ; 具有 和 氧化 性 
的 溶液 (如 高 鳃 酸 钾 溶液 ) 会 侵 刨 橡胶， 必须 放 在 酸 式 滴 
定 管 中 。 | 

常量 滴定 管 的 体积 多 为 50 毫升 或 25 毫升 ， 最 小 刻 
EA 0.1 毫升 ,可 读 到 0.01 毫升 。 半 微量 滴定 管 的 容积 
有 10,5,2,1 毫升 ,最 小 刻度 为 0.01 毫升 。 

滴定 管 是 一 种 量 出 式 仪 器 ， 用 来 测量 容器 放出 的 溶 
液 的 体积 。 为 使 测量 准确 ， 必 
须 注意 以 下 几 方 面 ，@ 使 用 前 
应 将 滴定 管 洗 净 至 管 壁 不 挂 水 
珠 ,为 此 要 先 用 5% 铬 酸 洗 液 浸 
泡 , 再 用 自来水 冲洗 ,然后 用 蒸 
饮水 或 去 离子 水 洗 。 在 灌 入 标 
准 溶液 之 前 ， 还 要 用 少量 标准 
溶液 荡 洗 2 一 3 次 ,以 防止 溶液 
变 稀 。@ 为 使 读数 准确 ， 视 线 
应 与 溶液 弯 月 面 下 缘 最 低 处 保 
持 同 一 水 平 ， 深 色 溶 液 的 弯 月 
面 不 易 看 清 ， 可 读 液 面 的 最 上 
沿 。@ 滴 加 溶液 不 宜 过 快 ， 否 
则 管 壁 上 附着 的 溶液 过 多 ， 使 
体积 测量 不 准 。 

图 2 a BER AMRRENY 
AMEE REE, 带 有 磨 口 塞 ,瓶颈 
上 的 刻度 表示 20°C 时 瓶颈 以 下 所 盛 的 溶液 的 体积 , 即 容 
量 瓶 所 标明 的 体积 。 容 量 瓶 的 容积 有 2 000、1 000、500、 
250.100.50.25.10.5 毫升 。 

E 容量 瓶 用 于 配制 标准 溶液 或 稀 
释 溶 液 ， 是 一 种 量 入 式 仪器 。 将 满 
至 刻度 的 溶液 从 容量 瓶 中 倾 出 时 ， 
由 于 瓶 壁 会 附着 溶液 。 倾 出 量 必 小 
于 其 所 示 体 积 ， 因 此 定量 转移 溶液 
应 当 用 移 液 管 和 滴定 管 ， 而 不 能 用 
容量 瓶 。 容 量 瓶 不 能 加 热 ， 否 则 体 
积 会 发 生变 化 ， 在 使 用 前 还 应 检查 
瓶 塞 是 否 严密 ， 防 止 在 配 溶液 过 程 
中 漏水 。 

移 液 管 ” 也 称 吸 量 管 ， 是 用 来 
准确 移 取 一 定 体积 的 溶液 的 一 种 量 
出 式 仪器 (图 4) 。 它 是 一 根 细 长 而 
中 间 有 一 膨大 部 分 的 玻璃 管 , 管 的 下 端 为 尖 嘴 状 , 管 的 上 
端 有 一 标 线 ,常用 的 规格 有 50、25、10、5、1 毫升 。 


图 1 É 
A WR E 


图 3 容量 瓶 
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移 液 管 使 用 前 的 处 理 方法 与 滴 
定 管 相同 。 移 液 时 先 用 洗 耳 球 将 溶 
液 吸 至 标 线 以 上 ,用 食指 堵 住 上 口 ， 
再 调节 溶液 弯 月 面 下 缘 使 之 与 标 线 
相 切 ， 然 后 将 移 液 管 放 入 接受 容器 
中 ,使 其 尖 嘴 接触 容器 内 壁 ,容器 稍 
斜 , 管 则 直立 , 放松 食指 , 待 溶液 自 
由 流 完 后 ， 停 留 15 秒 后 取出 移 液 
管 。 必 须 注意 ， 移 液 管 溶液 的 体积 
指 自由 流出 的 液体 的 体积 ， 不 包括 
残留 在 管 的 尖 嘴 内 的 溶液 ， 切 不 可 
将 它 吹 入 接受 容器 中 。 

刻度 吸 量 管 ” 是 一 直 形 带 有 分 
度 的 玻璃 管 ( 图 5) ,用 于 移 取 不 同体 
积 的 溶液 。 使 用 时 将 液 面 从 一 个 刻 
度 落 到 另 一 刻度 ， 两 刻度 间 的 体积 
即 为 所 加 溶液 的 体积 。 有 一 种 吸 量 
管 的 刻度 一 直到 管 口 ， 必 须 将 残留 
在 尖 嘴 中 的 液 滴 吹 出 ， 其 体积 才 符 
合 吸 量 管 标示 的 体积 。 但 由 于 吹出 的 方法 不 准确 ,一般 
最 好 不 用 管子 末端 的 一 段 。 

仪器 校正 ”仪器 刻度 是 否 准确 ， 会 直接 影响 容量 分 
析 的 准确 度 。 不 同 级 别 的 仪器 允许 有 不 同 的 误差 ,例如 ， 
一 级 的 25 毫升 移 液 管 允 许 误差 为 土 0.04 毫升 。 

在 准确 度 要 求 较 高 的 分 析 中 ， 应 当 对 容量 仪器 作 校 
正 。 容 量 仪器 的 容积 规定 为 20C 时 玻璃 仪器 的 容积 
(Vo) , 校正 的 方法 是 称 量 容器 可 容纳 ( 量 入 式 仪器 ) 或 所 
放出 ( 量 出 式 仪器 ) 的 纯 水 的 重量 , 再 乘 以 换算 因子 ( 即 在 
不 同 温度 下 在 空气 中 用 黄 铜 夸 码 称 取 1 克 水 在 20°C 时 
所 占 的 体积 )， 即 得 此 仪器 在 20°C 时 的 体积 。 例 如 ， 在 
25°CH PRES 25 毫升 移 液 管 放出 的 纯 水 重 24.94 E, AF 
册 查 得 1 克 纯 水 在 20C 时 的 体积 为 1.004 毫升 , 则 该 移 
液 管 在 20°CH HARA 24.94 x1 .004 一 25.04 毫 升 。 容 
量 瓶 是 量 入 式 仪器 , 由 称 取 它 所 盛 纯 水 的 重量 进行 校正 。 
由 于 容量 瓶 盛 水 后 太 重 ， 要 用 特殊 的 天 平 称 量 。 先 将 容 
量 瓶 洗 净 、 干 燥 , 称 重 ,然后 注入 水 至 刻度 ,并 用 滤纸 吸 干 
瓶颈 内 壁 (刻度 以 上 ) 的 水 珠 ,再 称 重 ,最 后 由 所 盛 纯 水 的 
重量 计算 其 体积 。 

实际 上 ,容量 瓶 经 常 与 移 液 管 配合 使 用 ,这 时 重要 的 
不 是 知道 它们 的 绝对 体积 ， 而 是 要 知道 它们 的 体积 间 是 
否 准确 地 成 一 定 比例 。 为 此 就 要 作 它 们 的 体积 比 校 正 ， 
例如 校正 100 毫升 容量 瓶 与 25 毫升 移 液 管 的 体积 比 , 先 
用 移 液 管 将 纯 水 注入 洗 净 .干燥 的 容量 瓶 中 ,这 样 的 操作 
重复 四 次 ,如 果 液 面 与 刻度 不 一 致 ,要 重 作 记 号 。 以 后 使 
用 时 ,溶液 稀释 至 新 刻度 ， 并 用 这 支 移 液 管 取 溶 液 ， 所 
取 体 积 即 为 总 溶液 的 1/4。 (BEM) 
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(solvent) 见 溶液 。 
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WHAM (solvent extraction) 也 称 液 - 液 
革 取 。 指 溶 于 水 相 的 溶质 与 有 机 溶剂 接触 后 ， 经 过 物理 
或 化 学 作用 ， 部 分 或 几乎 全 部 转移 到 有 机 相 的 过 程 。 它 
是 一 种 分 离 技术 ， 主 要 用 于 物质 的 分 离 和 提纯 。 这 种 分 
离 方 法 具有 装置 简单 .操作 容易 的 特点 、 既 能 用 来 分 离 、 
提纯 大 量 的 物质 ， 更 适合 于 微量 或 痕 量 物质 的 分 离 、 富 
集 ， 是 分 析 化 学 经 常 使 用 的 分 离 技 术 ， 也 广泛 用 于 原子 
能 :冶金 ,电子 、 环 境 保护 ,生物 化 学 和 医药 等 领域 。 

篇 史 。 使 用 溶剂 茶 取 法 分 离 无 机 化 合 物 开始 于 19 
世纪 , 1842 年 E.-M. 佩 利 若 用 乙醚 革 取 硝酸 铀 酰 ，1892 
EF. 罗 特 从 盐酸 溶液 中 用 乙醚 革 取 铁 。20 世纪 30 ER, 
HREAMERAE, MAAIE SR. A 
铁 试剂 、 丁 二 酮 膨 形 成 的 敖 合 物 ; 第 二 次 世界 大 战 期 间 ， 
由 于 原子 能 工业 对 提取 核燃料 、 分 高 裂变 产物 的 迫切 需 
要 ,大 大 地 推动 了 溶剂 葵 取 的 发 展 ,不 仅 合成 了 许多 性 能 
优良 的 茶 取 剂 (如 磷酸 三 丁 醋 、 高 分 子 胺 等 );， 而 且 在 茶 
取 理 论 、 茶 取 动 力学 等 方面 都 进行 了 广泛 、 深入 的 研究 。 
50~60 年 代 , 又 开展 了 协同 茶 取 \ 共 茶 取 的 理论 和 实际 应 
用 研究 .70 年 代 中 期 ,和 冠 醚 的 合成 , 为 革 取 化 学 提供 了 一 
系列 大 环 中 性 萃取 剂 ， 它 在 分 离 碱 金属 方面 有 独特 的 选 
择 性 。80 年 代 , 随 着 近代 光谱 技术 、 电 子 计算 机 技术 和 
量子 化 学 的 发 展 ， 人 们 开始 考察 革 取 剂 的 微观 结构 和 革 
取 性 能 的 内 在 联系 ， 从 分 子 理 论 水 平 上 进行 萃取 剂 的 分 
子 设计 。 溶 剂 葵 取 在 分 析 化 学 中 的 应 用 已 相当 广泛 ,如 多 
THE MERRIE HT. SMBH. SRM 
用 研究 等 。 

原理 ”能 斯 脱 分 配 定律 是 溶剂 茶 取 化 学 的 最 基本 定 
律 ， 可 以 用 以 下 方程 式 表示 : 

Ka=[M]o/[M] 

式 中 Ka 为 分 配 系数 ,在 一 定 温度 下 , Ka 是 常数 , 它 与 被 
茶 取 物 的 总 量 无 关 ; [M] 和 [MJ 分 别 表示 物质 在 有 机 
相 和 水 相 中 的 浓度 。 

试验 证 明 , 分 配 定律 只 适用 于 被 荃 取 物 含量 很 低 ,而 
且 被 葵 取 物 在 两 相 中 存在 形式 相同 的 情况 。 实 际 上 ,处 于 
溶剂 相 的 被 革 取 物 常 会 发 生 离 解 . 缔 合 和 聚合 ( 见 又 合 反 
应 ) 等 副 反 应 ,使 它 在 两 相 中 具有 多 种 存在 形式 .为 此 ,党 
用 分 配 比 刀 代替 分 配 系数 ， 分 配 比 定义 为 有 机 相 中 被 革 
取 物 的 总 浓度 与 水 相 中 被 葵 取 物 的 总 浓度 之 比 。 

与 分 配 系数 不 同 ,分 配 比 不 是 一 个 常数 , 它 随 试验 条 
件 (如 被 荃 取 物 的 浓度 \ 溶 液 的 酸度 、 茶 取 剂 的 浓度 、 稀 释 
剂 的 性 质 等 ) 的 变化 而 异 。 分 配 比 大 的 物质 容易 从 水 相 
转移 到 有 机 相 , 分 配 比 小 的 物质 容易 留 在 水 相 , 借 此 可 以 
将 它们 分 离 。 在 实际 应 用 中 ， 还 常用 茶 取 率 记 表示 茶 取 
的 完全 程度 。 革 取 率 是 指 革 入 有 机 相 的 物质 总 量 占 两 相 
中 物质 总 量 的 百分数 。 分 配 比 愈 大 ， 茶 取 率 愈 高 。 

溶剂 茜 取 体系 ”在 无 机 物质 荣 取 中 ， 常 常 使 用 荃 取 
剂 ， 这 是 指 能 与 被 茶 取 物 有 化 学 结合 ， 生 成 的 茶 合 物 能 
溶 于 有 机 相 的 有 机 试剂 。 革 取 剂 可 分 成 ，@ 酸 性 革 取 


剂 ， 如 有 机 磷酸 、 环 烷 酸 、 CRAM. 8-RREK, @ 中 
ERRA, HERRE, WME: OHTRATE 
Fl, RARER NH, 如 高 分 子 胺 、 季 铵 盐 。 按 照 革 取 络 
合 物 或 萃 合 物 的 生成 机 理 不 同 ， 无 机 物 革 取 体 系 一 般 分 
成 三 类 : 

ESMERRA ”这 是 一 类 由 效 合 剂 与 欲 荣 取 的 高 
子 形成 稳定 的 歼 合 物 、 而 被 有 机 溶剂 荃 取 的 体系 。 获 合 
剂 多 是 一 些 弱 的 有 机 一 元 酸 ， 属 于 酸性 莱 取 剂 。 整 合剂 
分 子 具 有 能 与 金属 离子 形成 电价 键 ( 见 离子 键 ) 的 带电 功 
能 基 和 能 与 金属 离子 形成 配 位 键 的 给 电子 功能 基 。 例 如 
羟基 一 OH ,羧基 一 COOH、 磺 酸 基 一 SO: 孔 时 基 一 NOH、 
WN, FA—SH, MRMA—PO,H, 等 是 典型 的 带 
电 功 能 基 ! 氧 基 一 O、 氮 基 三 N、 硫 基 一 S$ 是 典型 的 给 电子 
功能 基 。 人 金属 离子 与 以 上 两 种 功能 基 成 键 ， 生 成 稳定 的 
具有 环 状 结构 (一 般 是 五 元 或 六 元 环 ) 的 可 革 物 。 金 属 离 
FM5 BSH HA 的 茶 取 反应 为 ;: 

M** +nHA,.»>==MA, 0) +nHt 
k MAn] oH] 

°: [M][HA]2) 

AH Kor 称 为 茶 取 平衡 常数 。 由 分 配 比 的 定义 D= 
[MA,](o/LM] ,可 以 导出 : 

lgD=1lgKor+ NECHA] o) + npH 
由 上 式 可 见 ， 分 配 比 依赖 于 有 机 相 中 获 合 剂 的 浓度 和 水 
相 的 pH 值 。 高 价 离子 (n 值 大 ) 的 萃取 率 比 低 价 离子 n 
值 小 ?的 萃取 率 高 。 

离子 缔 合 蔷 取 体系 ”这 是 一 类 由 金属 络 阴离子 与 大 
体积 的 有 机 阳离子 缔 合 、 形 成 离子 对 ,而 被 有 机 溶剂 茶 取 
的 体系 。 其 中 以 形成 溶剂 配 位 化 合 物 革 取 和 高 分 子 胺 萃 
取 最 为 重要 。 人 金属 离子 以 络 阳离子 形式 革 取 ， 也 属于 离 
TARFAR, MAR. 

磷酸 三 丁 酯 (TBP) HMR RRRA SRA FT BH 
SEM, REMKMH: 

M* +nNO; + sTBP——=M (NO,),,-STBP (oy 

iX CM(NO,),°STBP] 0) 
°x [M]CNO;]*(TBP Jë, 

FAS? Bd tt D=[M(NO,),-sTBPJoÁ/LMJ 可 以 导出 : 
lgD=1gK,,+n1g[NOr;J+slg[TBP 
FEES, BROTHER. AHA ERS KE y 

配 比 。 

高 分 子 胺 茶 取 人 金属 络 阴 离子 的 机 理 比 较 复杂 ,一般 
认为 在 有 机 相 中 的 胺 盐 与 水 相 中 的 金属 络 阴离子 进行 阴 
ATIR ER FAS AMRA ENER. ERE 
AR BAF Rh 8 Ps + BJ 28 EX X 2 29: 

R3N (9) + H,O* +A ===R,NH* AX (0) + H,O 
R,NH*A~ o) + B>===R,NH*B~(.) + AT 
式 中 A 代 表 简 单 酸根 离子 ，B 代表 金属 络 阴 离子 。 与 敖 
合 革 取 体系 相 比 ， 离 子 缔 合 革 取 体系 对 溶剂 的 依赖 性 很 
强 。 溶 剂 的 极 性 变化 常常 会 引起 离子 对 的 离 解 或 聚集 ， 
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协同 莘 取 体系 ”这 是 一 类 由 金属 离子 与 两 种 或 两 种 
以 上 茶 取 剂 形成 混合 配合 物 ,而 被 有 机 溶剂 茶 取 的 体系 。 
以 酸性 茶 取 剂 和 中 性 葵 取 剂 (一 般 称 为 协 葵 剂 ) 形 成 的 协 
司 茶 取 最 为 普遍 。 协 茶 效 应 主要 取决 于 协 茶 剂 分 子 的 电 
子 给 予 能 力 和 情 性 溶剂 的 极 性 。 

应 用 ”分离 和 富 集 ”溶剂 葵 取 既 能 用 于 分 离 主 要 成 
分 ， 也 可 以 对 痕 量 组 分 进行 组 分 革 取 。 对 于 主体 成 分 的 
分 离 , 经 常 利用 金属 卤 络 阴离子 的 鲜 盐 革 取 ;而 对 痕 量 组 
分 的 组 分 茶 取 , 以 8- 羟基 唆 啉 .二 乙 基 二 硫 代 甲酸 钠 、 双 
硫 脓 等 歼 合 茶 取 体系 最 为 常用 。 近 年 来 还 利用 了 当 大 量 
元 素 茜 取 时 ， 引 起 微量 元 素 的 共 茶 取现 象 来 富 集 和 分 离 
微量 元 素 。 

蔷 取 过 程 化 学 ”利用 溶剂 茶 取 方法 来 研究 水 溶液 中 
物质 的 存在 状态 和 进行 化 学 平衡 常数 的 测定 ， 是 溶剂 共 
取 应 用 的 主要 方面 ,例如 ,根据 实验 条 件 ( 茶 取 剂 的 浓度 、 
溶液 的 酸度 、 溶剂 的 极 性 ) 的 变化 对 分 配 比 的 影响 , 可 以 
测定 化 学 平衡 常数 (如 络 合 物 的 稳定 常数 、 缔 合 常 数 ) 。 另 
外 ,结合 紫外 -可 见 光谱 、 红 外 光谱 、 核 磁 共 振 谱 分 析 ， 可 
以 确定 茶 取 络 合 物 的 组 成 ， 判 断 茶 取 过 程 的 机 理 。 根 据 
茶 取 过 程 动力 学 的 研究 ， 可 以 区 别 控 制 茶 取 速 率 的 三 种 
茶 取 类 型 :@ 动 力学 型 , 茶 取 速率 主要 受 化 学 反应 速率 控 
制 ，@ 扩 散 型 ， 茶 取 速 率 主 要 受 质量 传递 速率 控制 ，@) 
复合 型 ， 由 上 述 两 种 过 程 的 速率 控制 。 

莘 取 光度 分 析 用 有 机 溶剂 荃 取 有 色 络 合 物 ， 直 接 
对 有 机 相 进 行 比 色 ,不 仅 能 达到 选择 富 集 的 目的 ,而 且 能 
显著 地 提高 分 析 灵 敏 度 。60 年 代 以 来 , 利用 三 元 络 合 物 
的 茶 取 光度 法 发 展 很 快 ， 用 于 光度 分 析 的 三 元 络 合 物体 
系 主要 有 三 元 离子 缔 合 物 ,三 元 混 配 络 合 物 、 三 元 杂 多 酸 
络 合 物 和 三 元 多 核 络 合 物 。 

莘 取 色谱 ”也 称 反 相 分 配色 谱 ， 它 是 一 种 在 特殊 条 
件 下 的 溶剂 茶 取 分 离 方法 。 茶 取 色 谱 的 固定 相 是 将 茶 取 
FIBRES ALAKRALERN, BAXMABRST 
溶剂 茶 取 法 的 高 选择 性 和 色谱 法 的 高 效 性 双重 优点 ， 在 
分 析 化 学 、 无 机 化 学 和 放射 化 学 中 的 应 用 十 分 广泛 。 茶 取 
色谱 一 般 都 有 茶 取 剂 含量 低 、 莱 取 剂 容易 流失 的 缺点 .80 
年 代 合 成 了 萃取 树脂 ， 这 种 树脂 是 在 单 体 共 聚 过 程 中 加 
入 萃取 剂 ,使 它 “ 固 化 "在 高 聚 物 网 络 中 形成 的 , 它 具 有 蔷 
取 剂 含量 高 .萃取 剂 流失 量 较 低 的 优点 。 

金属 冠 醉 络 合 物 的 午 取 ” 冠 配 是 一 类 大 环 和 中 性 茶 
取 剂 , 环 内 配 位 原子 能 与 金属 离子 选择 络 合 ,形成 稳定 的 
能 溶 于 有 机 溶剂 的 络 合 物 。 例 如 ,在 苦味 酸 介 质 中 ,二 环 
己基 -18- 冠 -6 与 钾 离子 反应 , ERTH SRA IEN 
取 的 络 合 物 。 冠 酸 革 取 人 金属 离子 的 机 理 与 溶剂 缔 合 革 取 
机 理 相 似 。 萃 取 效 率 依赖 于 溶剂 对 离子 的 性 质 的 稳定 性 。 
70 年 代 以 来 ， 冠 醚 葵 取 剂 的 合成 和 应 用 得 到 了 广泛 研 
究 , 除 单 环 冠 醚 外 , 还 合成 了 多 种 的 穴 醚 、 手 征 性 冠 醚 和 
能 用 于 萃取 光度 分 析 的 生 色 冠 醚 等 各 类 大 环 化 合 物 。80 
年 代 又 开展 了 用 冠 醚 革 取 分 离 阴离子 方面 的 研究 。 
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展望 溶剂 芋 取 在 分 析 化 学 领域 中 的 研究 范围 已 相 
当 广泛 ， 今 后 的 发 展 趋势 是 : 四 加 强 溶剂 革 取 的 基础 理 
论 研究 ,主要 包括 萃取 剂 的 结构 .萃取 平衡 , 革 取 动力 学 ; 
探讨 茶 取 剂 的 结构 与 茶 取 性 能 的 内 在 联系 ， 制 备 性 能 良 
好 的 新 型 葵 取 剂 。@ 利 用 近代 电子 计算 机 技术 和 数学 模 
型 ， 处 理 革 取 平 衡 和 萃取 动力 学 的 问题 ， 计 算 各 种 有 用 
的 茶 取 参数 和 平衡 常数 。@ 扩 大 现 有 的 溶剂 茶 取 体系 的 
应 用 范围 和 建立 新 的 分 离 体系 ， 进 一 步 发 展 溶剂 茶 取 法 
与 各 种 测量 技术 (如 光度 分 析 法 、 电 化 学 分 析 法 、 放 射 性 


测量 的 联 用 。 
参考 书目 

T. Sekine and Y. Hasegawa, Solvent Extraction Chem- 

istry, Marcel Dekker, New York, 1977. 
(HHH LRA) 

rongjihua dianzi 
溶剂 化 电子 (solvated electron) 见 陷落 电 
Fe 
rongjiedu 
溶解 度 (solubility) ”在 一 定 的 温度 和 压力 下 ， 


物质 在 一 定量 的 溶剂 中 溶解 的 最 高 量 。 一 般 以 100 克 溶 
剂 中 能 溶解 物质 的 克 数 来 表示 。 一 种 物质 在 某 种 溶剂 中 
的 溶解 度 主要 决定 于 溶剂 和 溶质 的 性 质 。 例如， 水 是 最 
普通 最 常用 的 溶剂 ,甲醇 和 乙醇 可 以 任何 比例 与 水 互 溶 。 
大 多 数 碱 金属 盐 类 都 可 以 溶 于 水 ; 茶几 乎 不 溶 于 水 。 溶 
解 度 明显 受 温度 的 影响 ， 大 多 数 固体 物质 的 溶解 度 随 温 
度 的 升 高 而 增 大 ;气体 物质 的 溶解 度 则 与 此 相反 , 随 温度 
的 升 高 而 降低 。 

溶解 度 与 温度 的 依赖 关系 可 以 用 溶解 度 曲 线 来 表 
示 。 由 图 看 出 , 握 化 钠 NaCl 的 溶解 度 随 温 度 的 升 高 而 组 


溶解 度 (g/100gH,0O, 
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RHK, MRS KNO, 的 溶解 度 随 温度 的 升 高 而 迅速 增 
K, MARHA Na,SO, 的 溶解 度 却 随 温度 的 升 高 而 减 
小 。 固 体 和 液体 的 溶解 度 基本 不 受 压力 的 影响 ， 而 气体 
在 液体 中 的 溶解 度 与 气体 的 分 压 成 正比 。 

物质 的 溶解 度 对 于 化 学 和 化 学 工业 都 很 重要 ， 在 固 
体 物质 的 重 结 唱和 分 级 结晶 、 化 学 物质 的 制备 和 分 离 . 混 
合 气 体 的 分 离 等 工艺 中 都 要 利用 物质 溶解 度 的 差别 。 

( 黄 竹 坡 ) 

rongjiere 
溶解 热 (heat of solution) 在 特定 条 件 下 一 
定量 溶质 溶 于 一 定量 溶剂 时 产生 的 热效应 。 影 响 物质 溶 
解 热 的 主要 因素 有 温度 .压力 ,溶质 量 和 溶剂 量 。 溶 解 热 
通常 用 298 .15K 和 1 大 气压 下 1 摩尔 溶质 溶 于 一 定量 溶 
剂 的 热效应 来 表示 ， 单 位 为 焦 / 摩 尔 。 根 据 物 质 溶解 过 程 
中 溶液 浓度 是 否 发 生变 化 ， 溶 解 热 又 可 分 为 积分 溶解 热 
和 微分 溶解 热 ， 前 者 是 1 摩尔 溶质 溶解 在 ”摩尔 溶剂 中 
所 产生 的 热效应 ,在 溶解 过 程 中 溶液 浓度 逐渐 改变 。 微 分 
溶解 热 是 一 种 定 浓 度 的 溶解 热 ， 可 以 认为 是 把 1 摩尔 溶 
质 溶 于 大 量 的 .一定 浓 度 的 溶液 时 所 产生 的 热效应 ,或 者 
在 一 定量 溶液 中 加 入 极 少量 的 dn 摩尔 溶质 时 产 生 的 热 
效应 。 积 分 溶解 热 与 微分 溶解 热 的 关系 表示 为 ， 如 果 考 
虑 一 个 在 恒温 恒 压 下 由 n, 摩尔 溶质 和 n 摩尔 溶剂 所 组 
成 的 二 元 体系 ， 则 积分 溶解 热 的 变化 为 : 


A A 
a x (Fe ese = 


d( AH) =( 
on ag a(S"), A, CER DRAE 
fn, wex(S"),, ,a 一 A 百 ,， 它 是 溶剂 1 的 微分 溶 
解 热 

上 式 又 可 写 为 

d(AH) =AH,dn, + AH,dn, 

在 物质 溶解 过 程 中 ， 由 于 溶质 和 溶剂 的 本 质 及 其 相 
对 含量 的 不 同 ， 有 的 吸 热 (如 确 酸 匀 溶 于 水 ) AAR 
(如 硫酸 加 水 稀释 )。 

物质 的 溶解 热 可 用 各 种 不 同类 型 的 量 热 器 直接 测 
量 ， 测 得 的 结果 实际 上 是 积分 溶解 热 。 根 据 不 同 浓度 下 
的 积分 溶解 热 数值 ,可 利用 作 图 法 求 得 微分 溶解 热 .具体 
方法 是 以 积分 溶解 热 作 纵 坐 标 ,溶质 的 摩尔 数 作 横 坐 标 ， 
绘 出 热效应 曲线 ,曲线 上 任 一 点 的 正切 , 便 是 该 浓度 下 注 
质 的 微分 溶解 热 。 CK m) 


rongye 

溶液 (solution) ”两 种 或 两 种 以 上 化 学 性 质 可 
区 别 的 物质 所 组 成 的 均匀 混合 物 。 溶 液 的 组 成 比 有 一 定 
的 连续 变化 范围 ， 溶 液 的 性 质 随 组 成 比 而 连续 变化 ， 均 
匀 是 指 在 这 个 单一 相 中 物质 的 分 散 程度 达到 分 子 水 平 。 
具有 上 述 特征 的 实体 可 能 是 气态 的 .固态 的 或 是 液态 的 ， 
溶液 一 词 习 用 上 是 专 指 液体 溶液 ;对 于 液 - 液 组 成 的 溶液 


在 多 数 事例 中 称 为 混合 物 ( 见 溶液 类 型 )。 

对 于 气体 或 固体 溶 于 液体 而 成 的 溶液 ， 习 惯 上 把 气 
体 或 固体 叫 溶质 ， 液 体 叫 溶剂 ， 对 于 两 种 液体 所 组 成 的 
溶液 ， 则 把 含量 较 多 的 组 分 叫 溶剂 ， 少 者 叫 溶质 ， 它 们 
具有 相对 的 意义 。 

在 自然 界 中 纯 物 质 极 少 ， 溶 液 是 最 主要 的 物质 存在 
形式 。 人 体 中 的 体液 是 溶液 ， 不 知道 溶液 性 质 就 不 能 
了 解 生命 现象 ， 黄 铜 是 铜 和 锌 的 溶液 (合金 ); 空气 则 是 
由 氮气 、 氧 气 、 希 有 气体 等 组 成 的 气体 混合 物 。 要 了 解 
这 些 物质 ,就 需要 了 解 溶液 性 质 的 基本 规律 和 内 在 原因 。 
又 如 在 许多 工业 过 程 中 ， 反 应 必须 在 溶液 中 才 容 易 发 生 
和 控制 ， 溶 剂 环境 影响 着 化 学 反应 的 机 理 和 速率 ， 化工 
生产 中 的 葵 取 、 茹 馏 、 盐 析 等 操作 和 生物 学 、 地 球 化 学 、 地 
质 学 等 学 科研 究 中 都 涉及 溶液 , 因此 ,溶液 问题 在 化 学 和 
这 些 学 科 中 占有 重要 位 置 。 

SER 溶解 是 人 们 经 常 遇 到 的 现象 ， 不 同 物质 形 
成 溶液 的 可 能 性 和 溶解 度 的 大 小 等 问题 ， 早 为 人 们 所 关 
注 ， 但 迄今 认识 上 还 很 不 成 熟 。 早 期 人 们 根据 一 些 经 验 
来 认识 它 。 例 如 ， 水 是 具有 多 羟基 分 子 物质 的 良 溶剂 ; 
烃 类 易于 相互 溶解 ;二硫化碳 是 硫 和 碘 的 良 溶剂 ， 而 对 
分 子 中 具有 极 性 集团 的 物质 则 是 不 良 溶剂 。 所 以 ， 曾 以 
一 名 谚语 “相似 者 相 溶 "来 描述 这 种 溶解 的 特性 。 然 而 ， 
随 着 溶液 种 类 的 增多 ,发 现 这 个 原则 不 能 概括 许多 事例 ， 
HREM KA ARR. ARAM CEM R 
ACMAA AEB iA PRES ARIA. < 
里 ， 每 对 物质 的 分 子 是 不 相似 的 。 也 可 以 指出 一 些 相似 
而 不 溶 的 情况 ， 例 如 ， 聚 乙烯 醇 不 溶 于 乙醇 ; 醋酸 纤维 
ARF CROCE; RAMRAAT AM ORtee 
茶 中 比 在 四 氯 化 碳 中 更 易 溶解 。 这 些 事例 表明 :以 “相似 
与 否 "作为 原则 ， 不 能 概括 地 描述 多 种 多 样 的 溶解 性 质 。 
虽然 如 此 ， 当 前 不 使 用 “相似 "一 词 ， 而 根据 分 子 极 性 所 
导致 的 分 子 间 相 互 作用 的 大 小 来 估计 溶解 性 质 的 作法 是 
有 实用 意义 的 ， 这 一 点 可 由 下 表 看 出 : 


溶解 度 与 极 性 


分 子 间 相 互 作用 


非 极 性 | 非 极 性 


A 在 B 中 的 溶解 度 


可 能 高 EUER 
分 字 间 的 相互 作用 
都 变化 不 大 ) 
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可 能 低 (B… .B 间 相互 
非 极 性 | 极 性 作用 难以 打破 ) 
ne 可 能 低 (A...A 间 相 
互 作用 难以 打破 ) 
"es sana 
A = 
Rik | 极 性 散 A…A 和 B…B 


所 需要 的 能 量 ) 


溶 度 参 数 


利用 实验 得 到 的 物质 的 溶 度 参数 ， 可 以 
估计 非 电解 质 在 有 机 溶剂 中 的 溶解 度 。 溶 度 参数 ; 的 定 


义 是 : 
a 


APE NEPER, V. 为 摩尔 体积 ,在 低 于 正常 沸点 
温度 时 ， 王 近似 等 于 该 物质 的 蒸发 能 AU。 由 实验 结果 可 
知 ， 一 种 溶质 的 良好 溶剂 的 š 值 ， 必 与 这 个 溶质 的 值 
相近 。 如 果 两 种 溶剂 之 一 的 3 值 较 溶质 高 ; 另 一 种 较 溶 
质 低 ， 则 两 者 的 混合 物 比 单一 溶剂 对 溶质 的 溶解 能 力 更 
好 。 这 个 现象 为 上 表 所 示 内 容 的 一 个 方面 。 多 数 的 酸 、 
碱 、 盐 易 溶 于 水 和 其 他 极 性 溶剂 。 
决定 溶液 性 质 的 因素 ”在 溶液 中 ,分 子 足够 接近 ,各 
种 分 子 间 的 力 皆 起 着 一 定 作 用 ;分 子 在 溶液 中 占据 空间 ， 
具有 局 部 的 和 统计 性 质 的 排 布 状况 。 从 本 质 上 看 ， 溶 液 
性 质 和 溶解 现象 决定 于 两 方面 特性 ， 其 一 是 溶液 和 纯 物 
质 的 结构 ; 其 二 是 分 子 间作 用 力 的 大 小 和 性 质 。 例 如 普 
通 盐水 是 由 氧化 钠 离子 晶体 和 缔 合 液体 水 所 形成 ， 在 溶 
液 中 离子 电场 的 作用 导致 一 定数 量 邻 近 离 子 的 水 偶 极 子 
固定 取向 ， 性 质 上 表现 为 与 离子 相 联结 ， 并 且 离 子 电场 
也 影响 着 较 远 区 域 的 水 分 子 性 质 ， 并 改变 了 水 的 初始 结 
构 状 态 。 溶 液 性 质 随 浓度 的 变化 ， 也 是 由 上 述 结构 和 分 
子 、 离 子 间 相 互 作用 的 变化 所 决定 。 两 个 低 碳 的 且 碳 原 
子 数 相近 的 烷烃 混合 时 ， 体 积 和 热量 变化 接近 零 值 ， 所 
形成 的 混合 物 相 当 好 地 遵守 拉 乌 尔 定律 。 这 显然 是 由 于 
它们 的 纯 质 是 非 极 性 分 子 组 成 的 简单 分 子 液体 ， 各 自 的 
分 子 间 相 互 作用 的 大 小 和 性 质 皆 相近 ， 得 以 形成 接近 理 
想 的 分 子 混合 物 。 醇 -水 溶液 的 性 质 则 取决 于 同 种 分 子 
间 甸 和 键 缔 合 结构 的 破坏 和 异种 分 子 间 和 毛 键 缔 合 结构 的 形 
成 。 随 着 溶液 组 分 的 不 同 ， 结 构 和 分 子 间 力 的 特征 也 不 
同 ， 构 成 了 溶液 研究 的 广阔 内 容 。 
结构 和 分 子 间 相互 作用 这 两 项 因素 不 是 各 自 独 立 
的 ,分 子 间 力 左右 着 结构 状态 ;结构 状态 又 决定 着 体系 的 
势能 。 与 热力 学 函数 联系 起 来 , 粹 反映 了 无 序 度 的 量度 ， 
是 一 种 结构 性 质 ; SASRNHEE, REKMADTE 
相 分 离 所 需 的 能 量 。 溶 解 是 自发 过 程 ， 在 等 温 等 压 下 吉 
布 斯 函数 降低 值 AG 是 由 烩 变 AH FIRE AS 两 项 组 成 
AG=AH-—TAS 
如 果 溶 解 前 后 分 子 间 相互 作用 等 同 并 为 无 序 混 合 ， 
AH=0, MH AS 符合 理想 值 , 则 由 此 形成 理想 溶液 。 实 
际 溶液 总 是 不 同 程度 上 偏离 理想 溶液 。 有 的 溶液 性 质 主 
要 决定 于 结构 因素 ， 这 种 类 型 的 极限 情况 是 AH 为 零 ， 
AG 即 为 一 TAS, 称 为 无 热 溶液 。 有 的 溶液 性 质 主要 决定 
于 同 种 分 子 和 异种 分 子 间 相 互 作用 的 不 同 ， 其 极限 情况 
是 AH 不 等 于 零 ， 而 混合 是 无 序 的 , 一 TAS 符合 理想 值 ， 
称 为 正规 溶液 。 在 理论 上 ， 有 着 多 种 溶液 模型 ， 其 共同 
点 都 是 针对 一 定 的 典型 溶液 性 质 ， 以 统计 力学 为 基础 对 
溶液 中 分 子 的 分 布 和 相互 作用 给 出 数学 处 理 ， 从 而 计算 
溶液 的 热力 学 函数 。 这 些 模 型 是 实际 溶液 的 近似 。 理 论 
工作 促进 了 对 溶液 本 质 的 认识 和 对 溶液 性 质 的 解释 。 
溶液 问题 涉及 很 多 学 科 ， 许 多 知识 皆 是 探讨 溶液 本 
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质 所 需要 的 ,诸如 化 学 热力 学 、 统 计 力学 ,分子 结 构 、 化 学 
反应 及 其 机 理 、 化 学 键 及 分 子 间 相互 作用 、 相 变 和 相 平 
衡 ， 以 及 物质 的 气态 、 液 态 和 固态 的 性 质 等 。 
参考 书目 
ATAF: < 非 电解 质 溶液 理论 导论 >， 科 学 出 版 社 ， 北 京 ， 


1973。 
( 刘 瑞 林 ) 


rongye birerong 
溶液 比热容 (specific heat of solution) 
单位 质量 的 溶液 在 一 定 条件 下 温度 改变 1"C 时 与 环境 交 
换 的 热量 。 溶 液 的 定 容 比 热 容 cr 和 定 压 比热容 c, 的 定 
MA: 

Cy C, 


Crm 5m 


式 中 Cy、Cp 为 溶液 的 定 容 热 容 和 定 压 热 容 ; m 为 溶液 的 
质量 。 溶 液 比热容 的 单位 为 焦 /( 克 开 )。 
溶液 的 热 容 表示 温度 改变 时 该 溶液 与 环境 交换 的 热 
量 。 影 响 溶液 热 容 的 因素 有 压力 、 体 积 、 溶 质 和 溶剂 的 
本 质 和 溶液 的 浓度 。 二 元 溶液 的 热 容 表示 如 下 : 
Cy=n,Gy, + n,Cy, 
Cp =n Ep, + n,Co, 
APN, N 为 两 组 分 的 摩尔 数 ;Cy,， Cy, 和 Coy ` Co. 分 别 表 
示 两 组 分 在 恒 容 和 恒 压 条 件 下 的 偏 摩尔 热 容 ， 定 义 为 : 


cr 一 (Far ë, = (Se), ? 


溶液 的 热 容 和 比热容 可 利用 绝热 式 的 量 热 器 或 比 热 


容 型 的 流动 微量 量 热 器 测量 。 (K A) 
rongye juhe 
溶液 聚合 (solution polymerization) #4, 


引发 剂 (或 催化 剂 ) 溶 于 适当 溶剂 中 进行 的 聚合 方法 。 如 
果 聚 合 物 溶 于 溶剂 成 均 相 ， 是 典型 的 溶液 聚合 ;不 溶 于 
溶剂 成 异 相 ， 称 沉淀 聚合 。 

溶液 聚合 的 优点 是 体系 粘度 低 ， 传 热 快 ， 聚 合 热 还 
可 以 靠 冷 凝 溶 剂 带 走 ， 所 以 温度 容易 控制 。 缺 点 是 收 率 
较 低 ， 聚 合 度 不 高 ， 回 收 溶剂 既 费 时 间 又 增加 成 本 ， 还 
造成 环境 污染 。 上 述 缺 点 限制 了 溶液 聚合 的 使 用 ， 所 以 
工业 上 只 有 当 其 他 聚合 方法 有 困难 时 使 用 ，。 或 者 聚合 物 
溶液 可 直接 使 用 的 场合 才 采 用 此 法 。 

已 经 工业 化 的 溶液 聚合 有 :， 乙 酸 乙烯 酯 在 甲醇 中 聚 
£, BRR, AME F 38 F RRR 
W.N k rh Be G t| 5 3⁄8 MBAR, 丙烯酸 酯 在 芳烃 
等 溶剂 中 聚合 制 涂料 或 粘 合 剂 ,以 及 乙烯 、 丙 烯 在 汽油 中 
聚合 等 。 

此 法 制 得 的 聚合 物 的 分 子 量 低 ， 主 要 是 由 于 链 自由 
基 向 溶剂 分 子 发 生 链 转移 。 如 以 了 .代表 链 自由 基 ，AB 
代表 溶剂 分 子 ， 链 转移 反应 可 表示 为 : 


P.+AB 2 PB+A. 
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转移 部 分 B 一 般 是 氢 原 子 ， 也 可 以 是 其 他 原子 或 基 团 ， 
kirs 称 溶剂 链 转 移 速 率 常数 ， 它 与 链 增 长 反应 速率 常数 
k, 之 比 称 溶剂 链 转 移 常数 ,用 C 表示 ， 即 C,= kira/kp。 
某 单 体 在 某 溶剂 中 的 Cs 大 ,表示 这 种 单 体 在 这 种 溶剂 中 
易 进 行 链 转移 反应 。 下 表 列 出 茶 乙 烯 、 乙 酸 乙 烯 酯 在 常 
用 有 机 溶剂 中 的 链 转移 常数 。 


苯 乙 烯 和 乙酸 乙烯 酯 在 常用 有 机 溶剂 中 
的 链 转 移 常 数 C,( x 10*,60 C) 


1.2 
7.0 
17.0(50 C) 
21.6 
55.2 
89.9 
11.7 
20 


由 于 离子 型 聚合 和 配 位 聚合 的 催化 剂 能 与 水 反应 ， 
不 能 采用 号 浮 聚 合 和 乳液 聚合 ， 而 主要 采用 溶液 诊 合 ， 
如 低压 聚 乙烯 、 聚 丙烯 在 加 氢 汽 油 中 ， 顺 丁 橡胶 在 芳烃 
《或 烷烃 ) 中 , 乙 丙 橡胶 、 异 戊 二 烯 橡胶 在 抽 余 油 中 , TE 


橡胶 在 氯仿 中 都 用 溶液 聚合 法 制备 。 (HRF) 
rongye leixing 

溶液 类 型 (classification of solutions) 
溶液 根据 其 状态 可 以 分 为 固态 溶液 (如 合金 )、 液 态 溶 液 
和 气态 溶液 (如 空气 等 气体 混合 物 ) 。 一 般 ， 溶 液 的 类 型 
有 低压 气体 混合 物 、 液 体 溶剂 的 溶液 和 气体 溶 于 固体 的 
溶液 ， 以 第 二 种 溶液 最 为 重要 。 

低压 气体 混合 物 在 低压 下 ， 不 论 什么 气体 都 能 与 
别 的 气体 按 任意 比例 自由 混合 ， 形 成 均匀 的 体系 。 只 要 
压力 不 太 高 (有些 气体 混合 物 在 高 压 下 可 能 发 生 分 层 现 
象 );， 低 压气 体 混合 物 可 当 作 理想 气体 处 理 ， 即 : 

pV=nRT 
式 中 p 为 压力 ; V 为 体积 ; ?为 气体 的 摩尔 数 ; R 为 气 
体 常 数 ;T 为 热力 学 温度 。 

在 气体 混合 物 中 ， 设 气体 A 的 摩尔 数 为 ms 气体 B 
的 摩尔 数 为 nb; MEX P; A 的 分 压 为 paf B 的 分 压 为 
pb, 则 可 得 : . 

pV = (m, +n, )RT 
p= RT+ P RT 

P=Pa t Ph 


上 式 即 低压 气体 混合 物 的 总 压 等 于 各 组 分 气体 的 分 压 之 
和 ， 分 压 是 指 某 一 组 分 气体 单独 占据 气体 混合 物 的 体积 
时 的 压力 。 另 外 ， 低 压气 体 混合 物 中 各 组 分 气体 的 摩尔 
数 之 比 等 于 分 压 之 比 ; 


Nna Pa 

My Dp 
气体 混合 物 中 各 组 分 气体 的 浓度 可 用 压力 或 体积 表 
AR MR V, 为 某 组 分 气体 在 气体 混合 物 总 压 下 所 占 的 体 
B, z, 为 该 组 分 气体 的 摩尔 分 数 〈 即 该 组 分 气体 的 摩尔 
数 与 气体 混合 物 总 的 摩尔 数 之 比 , x,==n4/ 忆 m4,)， 则 得 : 


即 某 组 分 气体 的 浓度 x, 等 于 它 在 气体 混合 物 中 所 占 体 
积 的 分 数 。 该 组 分 气体 的 浓度 也 等 于 它 的 分 压 ps 与 总 压 


之 比 : 
pV =n,RT 


pV =>,RT 
n 
“Sin 

液体 溶剂 的 溶液 ”由 气体 、 固 体 或 液体 溶解 在 液体 
溶剂 中 而 形成 ， 除 了 水 是 最 常见 的 溶剂 外 ， 还 有 二 硫化 
碳 , 液 态 氨 .液态 二 氧化 硫 等 非 水 无 机 溶剂 和 乙醇 .乙醚 、 
丙酮 等 有 机 溶剂 。 液 态 溶液 中 的 溶质 和 溶剂 很 难 严格 划 
分 ， 气 体 或 固体 深 于 液体 时 ， 习 惯 上 把 液体 叫做 溶剂 ， 
气体 或 固体 称 为 溶质 液体 溶 于 液体 时 ， 则 以 相对 量 多 
者 为 溶剂 ， 量 少 则 为 溶质 。 

有 些 溶质 在 某 些 溶剂 中 分 解 成 带电 的 离子 〈 如 氧化 
钠 溶 于 水 , 离 解 成 Nat 和 Cl-) ,叫做 电解 质 溶液 ， 反 之 ， 
称 为 非 电 解 质 溶液 , 它 又 分 为 理想 溶液 和 非 理 想 溶液 ,前 
者 指 组 成 溶液 的 任 一 组 分 ， 在 全 部 组 成 范围 内 都 符合 拉 
岛 尔 定律 ， 例 如 结构 异 构 体 的 混合 物 (如 邻 二 甲苯 和 对 
二 甲 葵 的 混合 物 )、 光 学 异 构 体 的 混合 物 〈 如 D-T JS 
L- 樟 脑 的 混合 物 )， 紧 邻 同 系 物 的 混合 物 (如 茶 和 甲苯 或 
甲 醉 和 乙醇 的 混合 物 ) 也 近似 理想 溶液 。 

气体 溶 于 国体 的 溶液 ” 色 粉 (固体 ) 在 常温 下 可 吸收 
相当 于 自身 体积 八 百 多 倍 的 氢气 ,等 于 把 氢 浓 缩 在 色 中 ， 
常用 它 进 行 加 氨 反 应 。 金 属 氢化 物 可 作 贮 氢 材 料 ， 当 和 氢 
气 与 贮 氢 合金 (固体 ) 接 触 时 ， 和 氢 分 子 在 金属 表面 离 解 为 
和 氢 原 子 ， 然 后 氧 原子 进入 金属 点 阵 的 间隙 位 置 而 形成 固 
溶 体 ( 气 体 溶 于 固体 的 溶液 )。 这 种 新 型 的 贮 氢 材 料 将 对 
氢 的 回收 、 纯 化 ,贮存 ,加 氢 以 及 功能 转换 起 着 重要 作用 。 

(ARE) 
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溶液 缩聚 (solution polycondensation) 

单 体 在 惰性 溶剂 中 进行 缩聚 反应 的 方法 ， 它 可 以 使 不 熔 

的 或 易 分 解 的 单 体 进行 缩聚 ,得 到 耐 热 的 芳 杂 环 高 分 子 ， 

WREE, RM, K Fk, RRS. 
溶液 缩聚 方法 的 特点 “在 溶剂 中 进行 缩聚 反应 ， 反 

应 体系 均 习 ， 粘 度 小 ， 不 会 像 熔融 缩 育 那样 ， 由 于 聚合 

度 增 大 而 出 现 搅 拌 极为 困难 的 情况 。 另 外 ， 溶 剂 吸收 反 

应 热 ， 可 以 弥补 由 于 添加 溶剂 后 浓度 变 小 ， 反 应 速率 变 
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慢 这 一 不 足 之 处 ， 对 反应 的 控制 有 利 。 

溶液 缩聚 的 反应 温度 比较 低 ， 通 常 在 室温 至 100°C 
左右 ， 有 时 甚至 在 0 以 下 ， 因 此 需要 采用 活性 较 高 的 
单 体 ， 如 二 酰 毛 等 溶液 缩聚 反应 一 般 是 不 可 逆反 应 或 
平衡 常数 K 较 大 的 反应 (K 在 1000 以 上 )， 不 要 求 在 真 
空 下 操作 ， 也 不 必 增 大 压力 ， 设 备 比较 简单 。 溶 液 缩 豪 
与 熔融 缩聚 相 比 ， 设 备 利用 率 低 ,聚合 溶液 要 经 过 分 离 、 
蕴 取 和 洗涤 ， 还 要 回收 处 理 溶剂 ， 因 此 工艺 过 程 复 杂 ， 
成 本 较 高 ， 有 些 溶 剂 易 燃 和 有 毒 ， 这 些 因素 都 限制 了 此 
法 的 广泛 应 用 。 

溶液 缩聚 还 要 用 合适 的 酸 接受 剂 以 除去 反应 中 生成 
的 氢化 毛 , 常 用 的 酸 接 受 剂 是 叔 胺 或 无 机 碱 ,有 些 碱 性 酰 
胺 类 溶剂 (如 二 甲 基 乙 酰胺 ) 本 身 就 可 以 作为 酸 接 受 剂 ， 
而 且 当 它 与 氯化氢 生成 盐 后 ， 反 而 比 原来 溶剂 的 溶解 能 
力 高 。 

溶液 缩 京 中 选用 合适 的 溶剂 是 很 重要 的 ， 所 选 溶剂 
对 生成 的 聚合 物 要 有 较 好 的 溶解 能 力 。 反 应 是 否 完全 以 
及 聚合 度 的 大 小 在 很 大 程度 上 取决 于 溶剂 对 聚合 产物 的 
溶解 度 或 溶 胀 性 质 。 溶 液 缩聚 一 般 采 用 极 性 有 机 溶剂 ， 
也 可 采用 能 与 水 混 溶 的 溶剂 ， 如 丙酮 、 乙 且 .二 氧 六 环 、 
吡啶 等 。 制 备 芳香 族 或 杂 环 聚 酰胺 时 用 的 溶剂 有 二 甲 基 
甲 酰胺 、 二 甲 基 乙 酰胺 、N- 甲 基 吡 咯 烷 酮 、 六 甲 基础 酰 
三 胺 、 二 甲 基 亚 砚 、 四 甲 基 脲 等 。 为 了 增 大 溶解 能 力 ， 
还 可 以 添加 无 机 盐 ( 如 氧化 锂 、 氧 化 钙 等 )， 使 它们 与 聚 
合体 形成 络 合 物 ， 以 提高 溶解 度 ， 得 到 稳定 的 高 分 子 量 
RS MANA. 

低温 溶液 缩聚 ” 均 相 的 低温 溶液 缩聚 反应 以 有 机 化 
学 中 经 典 的 肖 顿 - 鲍 曼 反应 为 依据 ,采用 具有 高 活性 的 酰 
氯 和 含有 活泼 氨 的 化 合 物 ( 如 含 一 OH、 一 NH,、 一 SH 的 
化 合 物 ) 在 酸 接受 剂 的 存在 下 发 生 缩聚 反应 ,生成 高 分 子 
量 的 聚合 物 : 

nClOC—R—COCI + nNH,—R’—NH,——> 

~LOC—R—CONH—R’—NH- + 2nHCl 

这 类 反应 的 反应 速率 比较 快 ， 反 应 速率 常数 的 数量 级 为 
102—105 升 /( 摩 尔 - 秒 )， 在 室温 下 反应 可 在 几 分 钟 内 完 
成 。 由 于 反应 在 低温 下 进行 , 副 反应 和 逆反 应 很 少 ,聚合 
物 收 率 高 ， 其 分 子 量 也 高 。 反 应 物 的 浓度 对 反应 的 影响 
虽 不 显著 ,但 浓度 太 低 时 ,消耗 大 量 溶剂 ;如 浓度 太 高 ,在 
生成 聚合 物 时 溶液 粘度 增 大 ,难以 搅拌 ,而 且 不 利于 释放 
反应 热 。 溶 液 缩聚 对 反应 物 的 等 当量 比 的 要 求 不 像 熔 融 
缩 京 那样 严格 ， 但 是 为 了 得 到 高 粘度 的 聚合 物 ， 反 应 物 
比例 仍 应 准确 计算 ， 并 缓慢 滴 加 ， 高 速 搅拌 。 

SRARP HERR “无 机 溶剂 中 的 硫酸 、 发 烟 
硫酸 和 多 聚 磷酸 等 都 可 用 作 缩 育 反 应 的 溶剂 。 多 聚 磷酸 
(PPA) 能 溶解 很 多 有 机 化 合 物 ， 它 不 像 硫酸 那样 会 使 反 
应 物 剧烈 脱水 甚至 炭化 ,是 一 种 温和 的 脱水 剂 , 对 缩聚 反 
应 是 非常 有 利 的 。 均 相反 应 先 在 多 聚 磷酸 溶剂 中 进行 ， 
反应 结束 后 将 产物 投入 水 中 ， 多 聚 磷酸 溶 于 水 ， 聚 合 物 
沉淀 出 来 ， 很 容易 收集 。 
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多 聚 磷酸 对 芳香 环 不 易 起 取代 反应 , 副 反应 很 少 , 常 
用 于 合成 耐 热 的 芳 杂 高 分 子 。 当 用 芳 胺 作为 一 种 单 体 时 ， 
由 于 芳 胺 不 稳定 ， 见 光 易 变色 ， 而 芳 胺 盐酸 盐 则 稳定 ， 
易于 精制 ， 在 多 聚 磷 酸 中 进行 缩聚 反应 时 ， 可 以 不 用 纯 
的 芳 胺 而 用 芳 胺 盐酸 盐 ; 


COOH 
NH 
HN ° PPA 
n *4HCl+n — 
HN NH, 
COOH 


Pà N | 
/ 4 nc +4nH,O +4nHC1 
NN N 

H n 


H 


ESRRBRPETER, HERRIE 3, 

ARRERA RERA- BE ëB FT P| 18 PHA Yk 33 28 
方法 来 制备 ， 用 溶液 缩聚 能 够 制备 结构 类 型 繁多 的 聚合 
物 。 由 于 在 低温 下 反应 ， 不 像 高 温 熔 融 缩 育 中 存在 端 基 
和 主 链 链 节 键 的 交换 反应 ， 因 此 可 以 有 目的 地 合成 有 序 
列 的 交替 共 诊 物 和 嵌 段 共聚 物 。 如 果 单 体 和 聚合 物 中 存 
在 顺 、 反 异 构 体 或 不 对 称 原子 ， 由 于 低温 缩聚 反应 时 间 
短 ， 引 起 外 消 旋 的 可 能 性 很 小 ， 可 以 在 缩聚 产物 中 保持 
原来 的 立体 构 型 或 光学 活性 。 

溶液 缩聚 的 主要 研究 趋势 ”是 向 活性 化 缩聚 发 展 ， 
用 一 系列 合成 的 高 活性 单 体 进行 聚合 ， 以 接近 生物 高 分 
子 的 合成 。 例 如 利用 各 种 活性 酯 ,活性 酰胺 、 活 性 酰 亚 胺 
等 双 官能 化 合 物 在 溶液 中 与 二 元 胺 进行 缩聚 交换 反应 : 


o (0) 

OC(CH,);COO DMF 

30°C 

x x 
° 
HO 
NH (CH,)6 NHCO(CH;,)sCO +2n 
n 

x 


Ah DMF 为 二 甲 基 甲 酰胺 ， 上 述 反应 在 室温 下 进行 30 
分 钟 ， 即 可 得 到 定量 的 产 率 。 (EF) 


rongye zhong d: fanyingre 
溶液 中 的 反应 热 (heat of reaction in solu- 
tion) 溶液 中 化 学 反应 的 热效应 。 物 质 在 溶液 中 可 
以 发 生 各 种 不 同类 型 的 化 学 反应 ,同时 产生 各 种 热效应 。 

KER ”水解 反应 是 一 个 重要 的 化 学 过 程 ， 通 常 无 
副 反应 伴生 ， 甚 至 室温 下 也 能 很 快 完成 。 许 多 无 机 物 和 
有 机 物 都 能 发 生 水 解 反应 ,如 盐 类 、 讽 化 物 、 迄 化 物 、 硼 的 
化 合 物 、 酸 醋 、 酯 类 、 金 属 有 机 化 合 物 、 蛋 白质 等 。 水 
解 反应 的 一 般 表 示 式 为 

AD+H,0—>AH+DOH 

上 述 化 学 过 程 的 热效应 称 为 水 解 热 AHa。 不 少 物质 的 水 
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解 热 很 小 ， 为 了 能 进行 精确 测量 ， 已 有 一 些 专 用 部 件 和 
微量 量 热 器 出 现 ， 效 果 良 好 。 

络 合 热 ” 是 一 定 条 件 下 中 心 离子 M 和 配 位 体 工 在 溶 
液 中 形成 1 摩尔 络 合 物 MnLn 所 伴随 的 热效应 。 由 于 络 
合 过 程 是 逐步 进行 的 ， 络 合 热 常常 分 步 表 示 。 一般 来 
说 ,金属 离子 与 离子 型 配 位 体 在 水 溶液 中 的 络 合 热 ， 多 
为 0~~ 士 5 千 卡 /摩尔 ; 但 也 有 一 些 较 大 可 达到 10 
干 卡 /摩尔 ,如 Ag) R Hg) 与 氰 离子 或 碘 离子 的 络 
合 。 如 果 配 位 体 是 中 性 和 一 价 的 ， 其 络 合 热 常 为 一 5~0 
于 卡 /摩尔 。 若 中 性 配 位 体 是 多 价 的 , 则 络 合 热 可 以 增 大 
至 一 20 干 卡 / 摩 尔 。 

聚合 热 ” 是 指 一 定 条 件 下 1 摩尔 单 体 生成 聚合 物 过 
程 的 热效应 。 聚 合 反 应 表示 如 下 : 

nM—>M,+AHp 
AF AH, 为 单 体 的 聚合 热 。 如 体积 变化 可 以 忽略 , 1R 
合 热 大 体 上 相当 于 分 子 内 能 的 改变 。 影 响 聚 合 热 的 因素 
很 多 ， 除 外界 条 件 外 ， 还 有 聚合 度 、 支 化 程度 、 有 序 度 、 
聚合 物 的 分 子 量 分 布 、 端 基 的 性 质 以 及 结晶 度 。 从 结构 
LA, PFERGANRAEZA ERKKA, RAAH 
的 共振 作用 和 空间 张力 的 影响 。 

聚合 热 的 数值 可 由 实验 方法 进行 测量 ， 常 用 的 方法 
有 三 种 , 即 燃烧 法 、 量 热 器 直接 测量 法 和 热力 学 平衡 法 。 
此 外 ， 还 有 一 些 经 验 性 的 估算 和 预测 ， 只 能 作为 近似 的 
辅助 方法 。 

参考 书目 


H. A. Skinner, Experimental Thermochemistry, Vol. I, 
John Wiley & Sons, New York, 1962. 


(K A) 
rongye zhong lizi de kuosan 
溶液 中 离子 的 扩散 (ionic diffusion in solu- 
tion) 扩散 是 溶液 的 基本 性 质 ,是 微粒 (分 子 、 原 子 ) 
的 热 运 动 而 产生 的 物质 迁移 现象 ， 主 要 由 浓 差 、 温 差 和 
满 流 运动 引起 ， 研 究 扩 散 可 为 溶液 结构 提供 信息 。 
液体 扩散 的 基本 公式 是 非 克 定律 : 


式 中 7 为 物质 的 通 量 ， 即 单位 时 间 内 通过 单位 面积 的 物 
质量 ; D 是 扩散 系数 ，-32 是 浓度 梯度 。 


电解 质 溶液 的 扩散 ”两 组 分 体系 中 的 扩散 “在 单 组 
分 体系 中 ， 自 扩散 系数 用 D# 表示 ; 在 两 组 分 体系 中 用 
Ds 和 DY 表示。 在 非 理想 情况 下 ，zZt 为 浓度 的 函数 ,如 
果 忽 略 粘度 n 对 消 度 忆 的 影响 ， 则 有 ， 

1 
DI= DIS SI: m) 

式 中 Ds” 为 c>0 时 的 DY; ap 为 活 度 ;cb 为 浓度 ;Xb 为 摩 
尔 分 数 ; ys 为 摩尔 活 度 系数 。 由 于 组 分 ;的 消 度 U, 是 单 
位 力 影响 下 组 分 i 所 获得 的 平均 漂移 速度 ， 或 简单 地 认 
为 是 摩擦 系数 f 的 倒数 ， 根 据 斯 托 克 斯 定律 f=6 xnr(r 


= Dt? (1+ 


HAFEZ), WUS 1/ 成 正比 ， 在 考虑 ? 变化 时 ， 上 
式 可 写成 ， 


Dt =D** (+ din 2) 


din c, 
AH na JAA a 的 粘度 。 
单 电解 质 的 扩散 “在 电解 质 溶液 中 ， 极 限 当量 电导 
4” 与 扩散 系数 D:、D- 之 间 的 关系 可 用 能 斯 脱 - 爱 因 斯 
HARRA: 


wo Ze ZF? 
A kT (D,+D_)= pr (D++D-) 


AH Z 为 离子 的 电荷 数 ;，e 为 电子 的 电荷 数 ; k HRA 
曼 常 数 ;T 为 热力 学 温度 ;FF 为 法 拉 第 常数 ; R J fk 
常数 。 当 c>0 时 ， 上 式 可 简化 为 : 
RTAS ”2.661 x 107" 
[Z,|F? ` |Z] 

在 电解 质 溶液 中 ， 电 中 性 要 求 正 、 负 离子 都 以 同样 
的 速率 移动 ,因此 ,对 于 电解 质 从 整体 上 说 存在 着 一 个 扩 
散 系数 Du。 在 x 方 向 的 某 一 离子 的 扩散 速度 u, 为 


mmal- Be +208) 
RH- q 3 为 粒子 i 在 x 方向 的 驱动 力 ，h 为 粒子 
i 的 化 学 势 ，N 为 阿 伏 加 德 罗 数 ，ZieB 为 在 电场 也 的 
EEF, WAM Ze 的 离子 i 遭受 到 的 力 。 对 于 正和 负 
离子 ， 这 个 扩散 速度 都 应 该 是 同样 的 ， 从 式 4 一 4 消 
除 忆 ,并 应 用 v.Z,+v_2_~0 的 关系 ， 可 得 ， 


D?= 


Ch u,u_ Ou, OC, 
N vyu,tviu, Ox Ox 


Ah 7 为 溶质 通 量 ，>+* 和 >- 为 正 负离子 个 数 。 将 上 式 与 
斐 克 定 律 相 比 ， 得 : 


J=c,u= — 


D Cete I STH) 
b v,Z, (AP + AP) F? dinc, 
x diny, 
= Db (+m) 


AH 因为 平均 体积 摩尔 活 度 系 数 ， 此 式 称 为 能 斯 脱 - 哈 
脱 菜 方程 。 

电泳 效应 对 扩散 的 影响 在 电导 中 ， 离 子 互相 吸引 
产生 两 种 效应 ， 一 是 松弛 效应 ， 即 外 电场 的 影响 使 对 称 
的 离子 所 转化 为 非 对 称 的 ， 另 一 种 是 电泳 效应 ， 即 在 外 
电场 的 影响 下 溶剂 分 子 和 离子 作 反 向 的 对 流 。 在 单独 电 
解 质 的 扩散 里 ， 两 种 离子 以 相同 速率 向 前 推进 ， 离子 所 
的 对 称 性 仍 能 维持 ， 因 而 没有 松弛 效应 ， 但 是 电泳 效应 
仍然 存在 ， 因 为 离子 移动 时 穿 过 溶剂 ， 而 溶剂 分 子 的 扩 
散 方 向 是 相反 的 。 这 个 效应 与 电解 质 的 浓度 有 关 ， 对 称 
电解 质 从 无 限 稀 到 浓度 c 时 ， 可 得 到 : 

D,- (DR+ A+ 4)(1+ see) 

这 些 效应 引起 D, 的 改正 为 A+ 4， 它 只 有 电导 率 相应 
的 改正 值 的 1/10。 


缔 合 式 电解 质 对 扩散 的 影响 ”离子 缔 合 对 扩散 的 影 
响 是 降低 微粒 的 阻力 。 因 为 在 液体 中 移动 时 ， 一 个 微粒 
的 阻力 总 比 两 个 小 些 ， 结 果 扩 散 速 度 上 升 。 在 稀 溶液 中 
得 到 下 式 : 
Dob=[a(DY+4+4:) 二 2(1+a)D2] 


d ln y+ 
x(1+ Sine) 
式 中 a 为 电离 度 ，D% 为 无 限 稀释 溶液 中 一 个 离子 对 的 
扩散 系数 ， 浓 度 为 0.001~0.005 摩尔 /千克 时 D% 是 
常数 。 
互 扩散 对 扩散 的 影响 在 两 组 分 体系 中 ， 当 BB 扩散 
到 右边 时 ， 为 使 体系 平衡 ,必然 有 一 些 物质 流 到 左边 , 因 
此 净 效 应 可 被 描述 为 与 方向 中 的 整体 运动 结合 的 BB 的 纯 
扩散 。 在 这 种 情况 下 ， 用 单个 扩散 系数 Da 来 描述 通过 
扩散 的 任 一 组 分 的 浓度 变化 ， 就 叫做 互 扩散 系数 。 假 设 
体积 与 组 成 无 关 时 ，Daw HA: 


D,,= (D? tnx, + Dyinx,)( 1+ ie P) 


式 中 Xs、Xb 为 组 分 a.b MERI: fo 为 组 分 b 的 有 理 
活 度 系 数 ， 此 式 称 为 吉 布 斯 - 杜 玄 姆 扩散 方程 , 它 还 可 表 
BA: 


z dln xfa 


Da = (x, Dž” +x,D%°) 一 ain A 


式 中 已 假设 与 了 9 成 反比 关系 。 

自 扩散 ” 纯 液 体 分 子 从 一 点 移动 到 另 一 点 的 运动 称 
为 自 扩 散 。 在 溶液 中 实际 能 实现 的 是 示 踪 扩散 ， 例 如 极 
少量 的 放射 性 Na* 离子 在 氯 化 钠 中 的 扩散 。 因 为 Na* 离 
子 的 浓度 很 小 ， 基 本 无 反 向 溶剂 流动 ， 所 以 电泳 效应 可 
以 忽略 。 定 量 的 方程 为 . 

D* =D¥°[1—0.7816(1—,/du,) /c ] 
Dy” 可 由 能 斯 脱 - 爱 因 斯 坦 公 式 计算 。 

浓 溶 液 的 扩散 ”必须 考虑 溶剂 的 移动 、 溶 液 的 粘度 

和 离子 的 水 化 。 非 电解 质 浓 溶 液 的 扩散 公式 为 ， 


d lnf xn? be 
也" 一 dinan CDa 十 XYbDaa] 


Ahr, 和 xb 为 溶剂 a 和 溶质 b 的 摩尔 分 数 ，Dgs MDS 
分 别 为 b 在 无 限 稀释 下 的 扩散 系数 和 纯 溶剂 的 扩散 系 
数 ，D* 为 两 组 分 体系 的 分 体积 不 变 时 的 扩散 系数 。 

把 上 式 用 于 单 电 解 质 在 浓 溶 液 中 的 扩散 ， 得 出 高 浓 
度 下 水 化 电解 质 的 扩散 公式 ， 


dln a, 
d In c, 


x[1+0.018c, ( ee -n)]® 
式 中 为 电解 质 水 化 数 。 对 电解 质 的 体积 浓度 来 说 ， 水 
化 和 非 水 化 并 无 区 别 ， 因 此 D° 即 为 无 水 的 扩散 系数 D, 
Di 为 纯 水 的 扩散 系数 ， 对 1:1 价 态 的 电解 质 , 离子 个 
数 v=2。 上 式 能 符合 许多 1:1 价 态 的 盐 , 浓度 可 达 1 摩 
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D! = D° 


(1—0.018hc,) 


P/FA. REWA 0.5%, 

参考 书目 

黄 子 卿 :< 电解 质 溶液 理论 导论 >， 科 学 出 版 社 ， 北 京 ,1964。 
〈( 陆 礼 光 ) 

rongye zuchengbl 
溶液 组 成 比 (constitutional ratio of solution) 
溶液 中 各 组 分 含量 的 比值 ,用 来 表示 溶液 的 浓度 。 表 示 方 
HAW PLA: 

物质 的 量 浓度 ”以 ca 表示 ，1 升 溶液 中 所 含 溶质 
的 物质 的 量 (摩尔 数 ) 就 是 物质 B 的 物质 的 量 浓度 ， 例 如 
1 升 溶 液 中 含 1.0 摩尔 氯 化 钠 , 其 物质 的 量 浓度 为 1.0 
摩尔 / 升 。 过 去 常用 的 克 分 子 浓度 、 摩 尔 浓度 M、 容 模 浓 
度 ， 其 数值 均 与 物质 的 量 浓 度 相 同 。 由 于 溶液 的 体积 随 
温度 而 变 , 物 质 的 量 浓度 也 随 温度 而 变 。 

质量 摩尔 浓度 ”以 ma 或 b 表示 。 1 和 干 克 溶剂 中 所 
含 溶质 B 的 物质 的 量 (摩尔 数 ) 就 是 溶质 B 的 质量 摩尔 浓 
度 。 例 如 ，1 千克 水 和 1.0 摩尔 氯 化 钠 组 成 的 溶液 的 质 
量 摩尔 浓度 为 1.0 摩尔/ 千克 。 过 去 常用 的 重量 克 分 子 
浓度 、 重 模 浓度 ,其 数值 均 与 质量 摩尔 浓度 相同 。ms 不 随 
温度 变化 而 改变 。 

摩尔 分 数 ”溶液 中 溶质 或 溶剂 的 摩尔 数 与 溶液 中 各 

分 总 摩尔 数 之 比 为 溶质 或 溶剂 的 摩尔 分 数 。 例如， 
ee 
0.018 和 0.982。 摩 尔 分 数 乘 以 100% 就 是 摩尔 百分数 ， 
1 摩尔 /千克 氧化 钠 溶液 中 氯 化 钠 和 水 的 摩尔 百分数 分 
别 为 1.8% 和 98.2%。 这 种 表示 方法 也 适用 于 气态 溶液 
和 固态 溶液 。 过 去 常用 的 克 分 子 分 数 和 克 分 子 百分数 ， 
其 数值 与 摩尔 分 数 和 摩尔 百分数 相同 。 

克 当 量 浓度 1 升 溶液 中 所 含 溶质 的 克 当 量 数 称 为 
克 当 量 浓度 N, 又 称 为 规定 浓度 , 随 温度 而 变 。 例 如 , 1 升 
溶液 中 含 1.0 克 当 量 硫酸 ,其 浓度 为 1.0N。 

体积 分 数 ”以 wa 表示 ， 组 分 B 的 体积 与 相同 温度 、 
压力 下 溶液 总 体积 之 比 就 是 物质 B 的 体积 分 数 。 例 如 ， 
空气 中 氮 和 氧 的 体积 分 数 分 别 为 0.78 和 0.21。 

重量 百分数 ”也 叫 重 量 百 分 浓度 ， 是 溶质 重量 与 溶 
液 总 重量 之 比 。 例 如 ,5.0 克 毛 化 钠 和 95 克 水 组 成 的 溶 
液 中 , 氯 化 钠 的 重量 百分数 为 5 匈 。 重 量 百 分 数 不 随 温度 
me. (FSP) 


rongye pH de dianwei cedingfa 
溶液 PH 的 电位 测定 法 (potentiometric deter- 
mination of pH of solution) 当 一 个 pH 指示 
电极 (如 玻璃 电极 ) 和 一 个 参 比 电极 插入 被 测 溶液 时 ， 参 
比 电极 与 指示 电极 间 的 电位 差 了 决定 于 溶液 的 pH 25°C 
时 两 者 的 关系 为 : 

V=b+0.059 2 pH 
式 中 5b 为 常数 。 利 用 pH iF (参见 彩 图 插页 第 39 页 ) 测 
定 溶液 的 pH 时 ， 要 先 用 已 知 pH 值 的 缓冲 溶液 校准 仪 
器 ， 这 时 的 电位 差 V, 为; 
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V,=b+0.0592pH, 
然后 再 测定 未 知 溶液 的 pH: 

V,=b+0.0592 pH 

pH=pH,+ 75555 
式 中 Vi 为 用 未 知 溶液 时 产生 的 电位 差 , 此 式 表 明 溶 液 的 
pH 是 以 标准 缓冲 溶液 的 pH 和 电位 差 Vs 计算 的 。 这 是 
tenia 的 定义 。 


标准 缓冲 溶液 的 pH, të 


温度 ('C) 
酒石酸 氢 钾 饱和 
溶液 
0.05 MZ Fg 
ore 4.00 4.00 4.00 4.01 4.01 4.02 
0.025M 磷酸 二 
氢 钾 十 0.025 
磷酸 氨 二 钠 
0.1M 硼砂 


wma | 


6.92 6.90 6.88 6.86 6.85 6.84 


9.33 9.27 9.22 9.18 9.14 9.10 


Sasia 1.67 1.67 1.68 1.68 1.69 1.69 
T iii 


Ras 


13.00 12.81 12.63 12.45 12.30 12.14 


标准 缓冲 溶液 的 pH, 值 的 测定 分 三 步 ， 

© 在 被 测 的 缓冲 溶液 中 加 入 少许 一 定量 的 可 溶性 
所 化物 ,在 溶液 中 插入 氢 电 极 和 银 | 氧化 银 电 极 ， 然 后 测 
定 电 池 的 电动 势 卫 

E=Eig,ago— Es, — 0.059 21g ygz*yai-LH* JCC] 
AP Yat 和 Yo- 分 别 为 H* # Cl“ 的 活 度 系数 ,Eg, ago 
和 下 + 为 标准 电极 电位 ， 令 PWH 29; 
E— Eag oi — Eg+) 


g Ag] "H — 
0.059 2 


PWH= 一]g yu+¥o1-[H*] = 


+ 1g[Cl-] 

AH EVES, jagasEat. CCl JAB A mize, ATL, PWH 即 可 

© 当 [CI-] 小 于 0.015M 时 , PWH 对 [CI-] 作 图 ,得 
一 直线 。 在 不 同 的 [CI-] 值 时 求 出 PWH 值 ， 并 以 PWH 
值 对 CCl"] 作 图 ， 求 出 [CI"]=0 时 的 PWH 值 (以 PWH? 
表示 ), 则 得 ， 

pH,= —1g yg+LH*]=PWH? + lg 7%,- 
© 从 德 拜 -休克 尔 公 式 计算 yo E 25°C hf; 


0.511,/ u 
“lever =P ee 
AP 4 为 离子 强度 。 由 7&- 就 可 以 求 出 pHs。 
(高 %4) 
rongzhi 
溶质 (solute) Mem, 


rongrong suoju 
熔融 缩聚 (melt polycondensation) 在 单 
体 和 聚合 物 的 熔融 温度 以 上 将 它们 加 热 熔融 ， 然 后 在 熔 


BAT NMRA. PSG JS Ik up] BE 122522. RE 
或 铸 带 切 粒 , 适 用 于 聚 酯 和 聚 酰胺 的 制造 。 
影响 熔融 缩聚 反应 的 因素 官能 团 的 配 比 和 反应 程 
KR ”缩聚 反应 对 单 体 的 纯度 要 求 特 别 高 ， 并 且 要 保证 官 
能 团 之 间 的 配 比 为 等 当量 比 。 如 果 其 中 一 种 官能 团 过 量 
百 分 之 一 摩尔 ， 产 物 的 聚合 度 就 不 能 达到 100 以 上 。 此 
“外 ,反应 程度 (官能 团 转 化 的 百分数 ) 也 必须 高 ,否则 聚合 
度 也 不 会 高 ( 见 缩合 聚合 ) 。 
缩聚 反应 的 平衡 ”缩聚 过 程 中 不 断 分 出 小 分 子 ， 并 
在 一 定 温度 下 建立 起 平衡 。 例 如 在 250°C FARRER 
反应 : 
MNH,+mCOOH— MCONHM + H,O 
平衡 常数 KK 一 般 为 300~400, 而 酯 化 反应 : 
OH + ~COOH———=“0CO™ + H,O 
KK 通常 在 10 以 下 。 缩 聚 反 应 的 反应 热 一 般 为 8~10 千 
卡 /摩尔 ， 比 境 类 加 成 聚合 的 反应 热 要 小 得 多 , 由 于 是 放 
ARM, Fee RMR ET Se MHRA Ez X, 5; 
平衡 常数 及 体系 中 共存 水 的 摩尔 分 数 nw 的 关系 为 : 


X,= K 


ny 

对 于 平衡 常数 很 小 的 聚 酯 化 反应 ， 必 须 充分 除去 反应 生 
成 的 水 ,才能 得 到 高 分 子 量 的 产物 。 此 外 , 像 耐 纶 6 的 熔 
融 缩 聚 过 程 中 还 存在 环 状 单 体 和 低 聚 体 之 间 的 平衡 。 

反应 条 件 ”缩聚 反应 活化 能 约 为 20~30 千 卡 /摩尔 ， 
反应 温度 为 150~300%C, 在 熔融 温度 之 上 约 10~20°C 
的 状态 下 反应 。 聚 合 速率 常数 约 为 10… 升 /( 摩 尔 . 秒 )。 
添加 少量 酸性 催化 剂 或 金属 化 合 物 可 以 加 速 缩聚 反应 的 
进行 。 

在 热 缩 聚 过 程 中 ,必须 保证 均匀 恒定 地 加 热 , 温 度 的 
波动 会 直接 影响 产品 的 性 质 。 由 于 聚合 物 熔 体 导热 性 很 
差 ， 易 形成 温度 梯度 ， 需 要 采取 搅拌 、 导 向 等 措施 以 
保持 熔 体 均匀 流动 。 一 般 根据 具体 情况 先 在 高 压 或 常 压 
下 加 热 ， 然 后 在 常 压 或 碱 压 下 除去 低 分 子 副 产物 。 由 于 
是 放 热 反应 ， 后 期 可 以 适当 降低 温度 使 平衡 向 高 分 子 量 
产物 方向 移动 。 反 应 设备 有 签 式 间歇 操作 和 连续 缩聚 两 
种 ， 后 者 在 工业 上 大 量 应 用 。 可 以 通过 测定 熔 体 的 粘度 
或 产物 溶液 的 粘度 来 控制 缩聚 程度 ， 也 可 根据 体系 中 低 
分 子 副 产 物 的 蒸气 压 与 反应 产物 聚合 度 之 间 的 关系 来 计 
算 缩 聚 程度 。 

由 于 有 些 单 体 和 吝 合 物 的 官能 团 在 高 温 下 容易 被 氧 
化 ， 熔 融 缩 育 中 常用 惰性 气体 (如 氮气 、 二 氧化 碳 等 ) 作 
为 保护 气氛 ， 也 可 利用 反应 生成 的 小 分 子 副 产物 的 蒸气 
来 保护 。 

熔融 缩聚 的 特点 ”优点 是 不 用 溶剂 ,反应 物 浓度 高 
引入 杂质 机 会 少 ， 产 品质 量 能 保证 ;反应 设备 比较 简单 ， 
生产 能 力 大 。 缺 点 是 在 合成 高 分 子 量 的 线 型 聚合 物 时 , 官 
能 团 之 间 的 当量 比 要 求 严格 ;原料 纯度 要 求 高 ;需要 复杂 
的 真空 系统 ;温度 控制 要 求 严格 ;在 较 高 的 反应 温度 下 长 
时 间 加 热 容 易 发 生 和 氧化、 脱毛、 脱 闭 等 副 反 应 , 导致 官能 


熔 
团 的 损失 ;而 且 还 会 产生 聚合 物 的 裂解 或 交 联 ,生成 不 熔 


不 溶 的 产物 。 (CER) 
rongyan f 
ik (molten salt) 盐 类 熔化 后 形成 的 熔融 


体 , 例 如 碱 金属 .碱土 金 属 的 讽 化 物 、 硝 酸 盐 、 硫 酸 盐 的 熔 
融 体 。 熔 盐 是 金属 阳离子 和 非 金属 阴离子 所 组 成 的 熔融 
体 。 能 构成 熔 盐 的 阳离子 有 80 余 种 ,阴离子 有 30 余 种 ， 
组 合成 的 熔 盐 可 达 2 400 R 种 。 由 于 金属 阳离子 可 有 几 
种 不 同 的 价 态 , 阴 离子 还 可 组 成 不 同 的 络 合 阴离子 ,实际 
上 熔 盐 的 数目 将 超过 2 400 种 。 

结构 ”早期 的 熔 盐 结构 理论 建立 在 液态 与 气态 相似 
的 基础 上 。 最 近 三 .四 十 年 ,由 于 区 射线 衍射 .中 子 衍射 、 
红外 光谱 、 喇 曼 光谱 、 核磁 共振 和 放射 性 同位 素 的 应 用 ， 
积累 了 大 量 熔 盐 的 物理 化 学 性 质 的 参数 ， 并 以 分 子 动力 
学 法 和 蒙特 - 卡 罗 法 等 方法 用 电子 计算 机 进行 熔 盐 模型 
的 计算 。 近 代 熔 盐 结 构 理 论 认为 液态 (在 熔点 附近 ) 与 固 
态 (结晶 状态 ) 近 似 , 当 赴 类 晶体 熔融 后 ,晶体 结构 中 的 质 
点 (粒子 ) 在 一 定 程度 上 (或 在 一 定 距离 范围 内 ) 仍 保留 着 
原 有 规律 性 , 即 所 谓 近 程 有 序 ; 而 在 较 远 的 范围 内 , 原 有 
的 规律 性 消失 ， 即 所 谓 远程 无 序 。 这 些 结构 可 以 由 以 下 
实验 研究 证 实 : 

@ X 射线 衍射 研究 发 现 , 组 成 熔 盐 的 质点 的 排列 方 
式 与 晶体 很 接近 ;但 在 远 距 离 , 排 列 的 规律 性 就 消失 了 。 

© 熔 盐 的 摩尔 体积 比 固态 时 增加 5~30% ; 在 气态 
时 摩尔 体积 增加 得 更 多 。 例 如 ， 固 态 时 氧化 钢 的 摩尔 体 
积 为 30 EK; 液态 时 为 37 .5 厘米”; 气态 时 为 13 833 
厘米"。 这 说 明 熔 盐 的 结构 更 接近 固态 。 此 外 , 晶体 熔融 
后 产生 了 具有 和 孔 穴 ,空位 或 自由 体积 的 不 完整 结构 ,因而 
使 熔融 体 中 的 质点 能 够 活动 ， 即 液体 具有 流动 性 。 这 是 
熔 盐 区 别 于 固体 的 特征 之 一 。 

© 盐 类 的 熔化 热 比 气 化 热 小 得 多 , 一般 相差 8~10 
倍 。 说 明 熔 盐 质 点 间 的 结合 力 只 受到 不 大 的 削弱 ,或 者 说 
盐 类 熔融 后 质点 间距 离 增加 不 大 ， 即 熔融 后 仍 保持 一 定 
的 固态 结构 。 盐 类 在 熔融 前 后 密度 和 热 容 量变 ,化 不 大 ， 
也 证 明 以 上 论点 。 

物理 化 学 性 质 ”熔点 在 1 大 气压 下 ， 由 固态 开始 
转变 为 液态 的 温度 。 盐 的 结构 不 同 ， 熔 点 也 不 同 。 分 子 
晶体 晶 格 的 质点 间 的 键 是 最 弱 的 ， 熔 点 都 低 于 573KK; & 
子 键 和 共 价 键 组 成 的 晶 格 的 盐 的 熔点 较 高 。 双 电荷 离子 
组 成 的 晶体 与 单 电荷 离子 组 成 的 晶体 相 比 ， 离 子 间 的 作 
用 力 更 强 ， 一 般 都 有 较 高 的 熔点 。 不 同 的 离子 之 间 的 极 
化 作用 影响 离子 间 化 学 键 的 强 弱 ， 也 会 影响 熔点 。 

沸点 ”沸点 反映 了 盐 类 由 液态 转变 为 气态 时 的 难 易 
程度 。 盐 类 气 化 时 以 单个 分 子 逸 出 ， 所 以 升 高 温度 能 促 
使 盐 类 的 内 部 结构 趋向 分 子 型 结构 。 在 蒸发 过 程 中 ， 每 
一 离子 对 都 应 先 克服 液体 中 相 邻 离子 的 吸引 力 ， 它 随 离 
子 电 荷 数 的 增加 和 离子 半径 的 减 小 而 增 大 ， 故 引起 沸点 
升 高 。 
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蒸气 压 ， 以 离子 键 结合 的 盐 的 沸点 高 ,蒸气 压低 ; 具 
有 分 子 结 构 的 盐 的 沸点 低 ， 燕 气压 高 。 在 熔 盐 混合 物体 
系 中 ， 蒸 气压 随 液 相 组 成 的 改变 而 变化 的 规律 为 ，@ 增 
加 液 相 中 某 组 元 的 相对 含量 ， 会 引起 蒸气 中 该 组 元 的 相 
对 含量 增加 ,在 一 定 组 成 的 熔 盐 体系 中 , 当 各 组 元 在 固态 
不 生成 化 合 物 时 ， 可 根据 加 和 规则 由 各 组 元 的 蒸气 压 计 
算 该 体系 的 蒸气 压 ， 当 生成 化 合 物 时 ， 由 于 键 的 强度 变 
大 ,蒸气 压 的 计算 值 较 实 测 的 偏 高 。@@ 在 组 成 -蒸气 压 曲 
线 上 有 最 高 点 的 体系 , 则 在 组 成 -沸点 曲线 上 有 相应 的 最 
低 点 ; 反之 亦 然 。 当 熔 盐 体系 的 熔 度 图 上 有 化 合 物 生 成 
时 ,通过 蒸气 压 的 测定 ,可 以 推测 这 些 化 合 物 的 热 稳定 性 。 

密度 ”离子 晶 格 的 盐 类 较 分 子 晶 格 的 盐 类 具有 较 大 
的 密度 和 较 小 的 摩尔 体积 。 在 最 简单 的 情况 下 , 盐 类 混合 
物 的 摩尔 体积 符合 加 和 规律 ,例如 氧化 钠 - 毛 化 钙 体 系 的 
摩尔 体积 与 组 成 呈 直 线 关 系 ， 但 很 多 体系 有 偏差 ， 例 如 
在 气 化 钠 - 气 化 铝 体系 中 , 相应 于 冰晶 石 (3NaF.AlF,) 的 
组 成 时 ， 由 于 钠 离 子 与 AlFs 八 面体 紧密 联系 , 在 密 
度 -组 成 曲线 上 出 现 最 高 点 ( 即 最 大 密度 值 ) ,而 在 摩尔 体 
积 -组 成 曲线 上 出 现 最 低 点 ( 即 最 小 摩尔 体积 值 )。 

粘度 ”在 熔 盐 中 两 种 离子 都 参与 粘 汪 流动， 流动 速 
度 由 移动 较 慢 的 离子 决定 。 如 果 熔 体 中 有 活动 性 小 的 大 
体积 离子 或 络 离子 ， 粘 度 就 大 ， 所 以 粘度 主要 取决 于 较 
大 的 阴离子 。 阳 离子 对 粘度 也 有 一 定 的 影响 。 例 如 ， 碱 
金属 商 化 物 比 两 价 金 属 的 讽 化 物 的 粘度 小 。 熔 盐 混 合 物 
的 粘度 与 组 成 的 关系 和 密度 与 组 成 的 关系 类 似 。 

电导 和 离子 迁移 熔 盐 有 导电 能 力 , 当 没有 电场 时 ， 
构成 熔 盐 的 离子 进行 迁移 运动 (扩散 )， 使 相 邻 的 同 号 离 
子 发 生 位 置 的 交换 。 在 电场 作用 下 ， 离 子 的 迁移 有 方向 
性 ,电场 强度 愈 大 ,方向 性 愈 强 。 这 种 方向 性 就 形成 了 电 
流 。 温 度 升 高 ,无 秩序 的 离子 数 增加 ,所 以 熔 盐 的 导电 性 
随 温度 升 高 而 增 大 。 熔 盐 的 导电 性 用 电导 率 表示 ， 凡 离 
子 键 成 分 大 和 阳离子 价 数 低 者 ,电导 率 高 。 实 验证 明 , 熔 
盐 的 电导 主要 由 阳离子 性 质 决定 。 这 是 因为 阳离子 的 半 
径 比 阴离子 小 ,活动 性 强 。 但 在 某 些 熔 盐 中 ,由 于 阴离子 
半径 增 大 ,使 粘度 增 大 而 影响 阳离子 的 迁移 ,或 者 发 生 极 
化 作用 而 使 离子 键 成 分 减 小 ， 也 会 影响 电导 。 在 盐 的 混 
合 物 中 ， 组 成 和 电导 的 关系 与 粘度 、 密 度 类 似 。 根 据 实 
HE: =R, RP k 是 电导 率 ;9 是 粘度 ;n 是 与 
温度 无 关 , 与 盐 的 性 质 有 关 的 常数 项 。 

离子 迁移 数 是 熔 盐 中 某 一 种 离子 的 绝对 迁移 速度 与 
所 有 离子 的 绝对 迁移 速度 的 总 和 之 比值 ， 它 定量 地 反映 
出 某 种 离子 在 熔 体 中 的 迁移 情况 。 

表面 现象 ” 熔 盐 因 组 成 、 性 质 和 结构 不 同 而 产生 不 
同 的 表面 现象 ,如 表面 张力 、 润 湿 现 象 、 界 面 张力 等 。 熔 
盐 的 表面 张力 约 2x10-?~35 x10™? 牛 / 米 。 一般 , 熔点 
高 者 或 晶 格 能 大 者 ,表面 张力 大 ,这 反映 熔 体 内 质点 的 结 
构 和 相互 作用 的 影响 。 在 熔 盐 混合 物 中 ， 由 于 体系 的 吉 
市 斯 函数 总 是 趋向 于 减 小 ， 当 加 入 能 降低 表面 张力 的 组 
元 后 ， 就 会 有 选择 地 集聚 在 熔 体 表面 。 这 种 组 元 称 为 表 
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面 活性 物质 。 如 果 表 面 张力 较 大 的 组 元 在 相 内 部 的 含量 
大 于 表面 , 则 能 增 大 表面 张力 ,这 种 组 元 称 为 非 表 面 活性 
物质 。 一 般 混合 物 的 表面 张力 不 具有 加 和 性 ， 但 如 果 二 
元 系 中 两 组 元 的 表面 张力 相近 ,在 固态 时 不 生成 化 合 物 ， 
则 其 表面 张力 与 组 成 基本 上 遵守 直线 关系 ， 即 具有 加 和 
性 。 如 果 体 系 在 固态 时 生成 化 合 物 ， 则 在 其 表面 张力 等 
温 线 上 出 现 微 倾 的 最 高 点 ， 或 在 对 应 于 化 合 物 的 组 成 位 
置 上 出 现 拐点 。 通 常 表面 张力 用 最 大 气泡 压力 法 测定 。 
”在 生产 中 ， 熔 盐 必然 会 与 男 一 种 液体 (如 金属 熔 体 ) 
或 固体 (如 容器 ) 相 接触 , 因此 界面 张力 更 有 实际 意义 。 丙 
种 不 互 溶 的 液 相 间 的 界面 张力 可 以 近似 地 按 此 两 种 液体 
表面 张力 之 差 计算 ， 但 当 这 两 种 液体 有 相互 作用 时 就 不 
适用 。 熔 盐 与 固体 间 的 界面 张力 可 用 涧 湿 角 度量 ， 涧 混 
角 是 液 滴 的 切线 与 水 平 的 固体 表面 的 夹 角 ， 润 湿 角 愈 小 
( 润 湿 程度 愈 大 ) ,界面 张力 愈 小 , 熔 盐 对 固体 的 润 湿 性 也 
愈 大 。 碱 金属 讽 化 物 对 固体 表面 润 湿 程度 的 增加 顺序 为 
LiCl(LiF) <NaCl(NaF) <KCl1 (KF) 
这 与 离子 半径 的 递增 (Li+ 为 0.78 Je, Nat 为 0.98 J, 
K+ 为 1.33 埃 ) 相 对 应 。 碱 士 金属 卤化 物 也 有 此 规律 ， 它 
们 比 碱 金属 卤化 物 的 界面 张力 大 ， 因 为 二 价 金属 阳离子 
有 较 大 的 极 化 作用 。 

应 用 熔 盐 电化 学 工艺 “主要 为 电解 提取 和 精炼 金 
E. A£, BEMBE, BLEST, BRUIRE 
机 物 (如 氟 、 所 化物) 。 

当 熔 盐 电 解 时 ， 如 果 没 有 引起 电解 产物 损失 的 副 作 
用 ,就 遵守 法 拉 第 电解 定律 ,在 电极 上 析出 物质 的 量 昌 与 
电流 强度 电解 时 间 t、 电化 当量 C( 即 1 安培 小 时 析出 
物质 的 量 ) 成 正比 : @= CIt。 由 于 机 械 损失 、 金 属 的 挥发 、 
二 次 化 学 反应 、 金 属 在 熔 盐 中 的 溶解 以 及 几 种 离子 同时 
释放 电荷 等 因素 的 影响 ,实际 析出 量 比 理论 值 低 .可 用 实 
际 析 出 量 与 理论 值 之 比 , 即 电流 效率 来 反映 生产 水 平 。 影 
响 电流 效率 的 因素 有 温度 、 电 流 密度 、 电 极 间距 、 熔 盐 
组 成 、 电 解 槽 结构 等 。 熔 盐 电 镑 可 使 基体 金属 表面 镜 上 
所 需 的 金属 层 (如 镍 、 铝 、 铬 、 难 焙 金 属 )， 以 提高 基体 侈 
属 表面 性 能 ， 如 耐 磨 、 耐 腐蚀 等 。 

能 源 工业 中 的 应 用 ”在 太阳 能 贮存 中 ， 熔 盐 用 作 蓄 
AMSAT. ERD, BAER EM SAS 
R, Ae RRE- Case te NLT Lad 
ISR FH BR BAS Fy SALE SAC) OSI ETT l 
造 高 温 熔 盐 电 池 。 

其 他 应 用 ” 熔 盐 还 可 用 于 金属 热 还 原 法 ,氧化 法 、 脱 
水 反应 、 有 机 合成 、 热 处 理 、 荃 取 分 离 ， 以 及 用 作 焊 接 
i, BERS. (RAD) 


rouxinglian gaofenzi 

柔性 链 高 分 子 (flexible chain macromole- 
cule) ” 主 链 上 的 化 学 键 有 内 旋转 自由 度 的 高 分 子 。 虽 
然 碳 - 碳 主 链 上 相 邻 化 学 键 的 键 角 是 固定 的 ,对 任 一 选 定 
的 键 来 说 ， 它 的 前 一 个 键 与 后 一 个 键 的 相对 位 置 可 以 是 


ERG, AAG 或 反 式 T。 如 果 相 邻 的 几 个 键 都 取 G 的 
连续 序列 ， 主 链 就 会 弯 成 圈 ; 如 果 相 邻 的 s 个 键 取 适当 
的 G、G'、T 序 列 , 可 以 使 第 (s+1) 个 结构 单元 位 于 第 一 
个 结构 单元 的 任何 空间 方向 。 因 此 可 以 设想 用 一 个 等 效 
的 几何 链 来 代表 分 子 链 ， 这 个 几何 链 由 许多 自由 连接 的 
棒 组 成 ， 两 根 相 邻 棒 之 间 的 指向 在 空间 任何 方向 是 同样 
可 几 的 ,每 根 棒 都 代表 分 子 链 上 s 个 相 邻 键 。 这 个 等 效 的 
几何 链 的 末端 间距 完全 符合 无 规 行走 模型 ( 见 图 )， 即 末 


和 柔性 链 高 分 子 的 形态 


端 距 符合 高 斯 分 布 ,这 样 的 高 分 子 链 称 为 柔性 链 , 即 在 比 
键 长 大 得 多 的 尺寸 来 看 ,分 子 链 是 可 以 自由 弯曲 的 ,要 相 
隔 s 个 键 才能 使 第 (s+1) 个 键 与 第 一 个 键 的 指向 不 相 
关 。 所 以 s 值 就 反映 了 分 子 链 的 柔性 程度 ,，s AN, $y 
子 链 的 柔性 愈 好 。 

高 分 子 链 的 柔性 对 高 分 子平 均 尺寸 的 影响 是 高 分 子 
链 的 恒 稳 态 柔性 , 它 决定 于 主 链 内 旋转 异 构 的 序列 , 即 主 
链 内 旋转 异 构 的 位 能 差 。 高 分 子 链 在 热 激发 下 或 在 外 力 
作用 下 ， 主 链 从 一 个 内 旋转 异 构 序 列 转变 到 外 力作 用 下 
更 有 利 的 内 旋转 异 构 序列 。 这 种 改变 的 难 易 程度 或 内 族 
转 异 构 的 转换 速率 决定 于 主 链 内 旋转 异 构 体 之 间 的 位 钨 
BE RRR RODS. MARE. WRAY 
的 转换 愈 快 , 分 子 链 的 动态 柔性 愈 好 。 

双 烯 类 聚合 物 的 双 键 两 侧 的 单 键 和 豪 PEER 
烷 、 聚 醚 主 链 的 栈 键 的 内 旋转 位 健 较 小 ,动态 柔性 好 。 如 
果 燃 类 聚合 物 有 大 的 侧 基 ( 如 聚 乙烯 味 唑 )， 它 的 主 链 的 
内 旋转 位 又 较 大 ， 动 态 柔 性 就 差 。 分 子 链 的 动态 柔性 念 
好 ,玻璃 化 温度 愈 低 ( 见 表 )。 


XD 玻璃 化 温度 ('C) 
聚 二 甲 基 硅 氧 烷 一 123 
WERTH 一 85 
聚 氧 化 乙烯 一 55 
R FERNER FR EB 105 
RE ZE We 208 

(RAZA) 


SF 
rouzhl 
@ilmh (tannin) 又 称 单 宁 酸 。 存 在 于 多 种 树木 
(如 橡树 和 漆 树 ) 的 树 皮 和 果实 中 ， 也 是 这 些 树木 受 昆虫 
侵 诸 而 生成 的 虫 瘦 中 的 主要 成 分 , 含量 达 50—70%, ÉE 
质 为 黄色 或 棕 黄色 无 定形 松散 粉末 ; 在 空气 中 颜色 逐渐 
TRARRE: KAFLE, ZRH. DATK 
AG AM TRA ROR  7E210~215° CHR RARER 
的 化 合 物 ,化 学 组 成 比较 复杂 ,大 致 可 分 为 两 种 ，@ 缩 合 
Ein, ERKENE, 分 子 中 黄 烷 醇 的 2 位 通过 碳 - 碳 
键 与 儿 茶 酚 或 茉 三 酚 结合 。@@ 可 水 解 苏 质 ， 分 子 中 具有 
酯 键 ,是 前 菌 糖 的 没食子 酸 酯 。 后 一 种 是 常用 的 辣 质 ,其 
结构 式 如 下 : 


CH,OR OH 
三 ° 
H = 
OR H R = 一 C H 
RO H 
H OR on 
没食子 酰 


七 质 的 化 学 组 分 随 原料 来 源 而 异 ， 由 中 国 五 倍 子 得 到 的 


RRS BBB 12%, thie tH Calpt+12.1°~+12.6°. 


(丙酮 ); 由 土耳其 五 倍 子 得 到 的 室 质 含 葡萄糖 约 16.5%， 
[aJ + 21.7°— +23.2° (AM). 

莱 质 是 止血 剂 。 在 医药 上 曾 用 于 治疗 咽喉 炎 、 扁 桃 
BRA FEE A aE» AFA PT BLER 251 RE 
WS SB. E om LS SERIE, txt 
RAARSA. RRVATRS .墨水 制造 ,纸张 和 丝 
绸 的 上 胶 、 锅 炉 防 拍 等 , 还 可 做 媒 染 剂 、 啤 酒 和 葡萄 酒 的 
澄明 剂 .橡胶 的 凝结 剂 等 。 莱 质 本 身 毒性 很 低 , 小 鼠 口服 
致死 剂量 为 6 克 / 千 克 。 ( 谢 航 元 ) 


rouguiquan 
AB (cinnamaldehyde) 存在 于 中 国盛 产 
的 肉桂 油 中 。 分 子 式 CeHsCH 一 CHCHO。 肉 桂 醛 在 室温 
下 为 淡 黄色 油状 物 ;熔点 一 7.5"C， 沸点 253C (分解), 相 
对 密度 1.049 7(20/4C); 具有 浓厚 的 肉桂 香味 , 是 一 种 
食用 香料 。 

肉桂 醛 可 由 茉 甲醛 和 乙 醛 在 稀 碱 的 作用 下 ， 发 生 交 
叉 的 产 醛 缩合 反应 制 得 : 


C,HsCH—O + CH;CHO==C,H;CH—CH.—CH—O 
OH 


PB- 羟 基 茶 丙 醛 
.CHCH—CH—_CH—O 
RER 


乙 醛 容易 发 生 自身 反应 , 生成 6- 羟 基 丁 醛 ， 反 应 是 可 逆 
的 。 苯 甲醛 与 乙 醛 之 间 的 反应 较 难 进行 ， 生 成 的 产物 为 
B- 羟基 葵 丙 醋 。86 位 的 羟基 因 受 到 苯 基 的 活化 ， 容 易 发 
生 脱 水 反应 ,生成 肉桂 醛 ,使 反应 失去 可 道 性。 如果 在 室 
温 下 搅拌 ， 放 置 8 一 10 天 或 更 长 的 时 间 ， 可 导致 肉桂 醛 
的 积累 。 ( 叶 秀 林 ) 
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$o (rubidium) 一 种 化 学 元 素 , 化 学 符号 Rb, 原 
子 序数 37, 原子 量 85.467 8 , 属 周期 系 IA 族 , 为 稀有 的 
碱 金属 元 素 。1861 年 R. W. 本 生 和 G. R. 基 尔 霍 夫 在 研 
究 锂 云母 样品 的 光谱 时 发 现 锦 。 根 据 钱 在 光谱 上 的 两 条 
明显 的 红线 ,定名 为 rubidium。 它 来 自 拉 丁 文 rubidus， 
原意 是 “ 深 红色 ”。 

锦 是 一 种 分 散 元 素 ， 难 以 形成 独立 矿物 ， 常 与 钾 共 
生 。 锦 主要 来 自 锂 云 母 和 光 讽 石 。 锦 有 两 种 天 然 同位 素 ， 
EPn 85 和 锦 87, 87 是 具有 放射 性 的 ， 它 的 半衰期 为 
4.7 x101° Æ, 

MRAM 8 RES EB, Fe A 38.89%, 沸点 
686°C, SRE 1.532 克 / 厘 米 :(20") 。 锦 的 化 学 性 质 与 钾 
十 分 相似 ,但 比 钾 活 小 。 锦 的 氧化 态 为 +1、 一 1。 ERA 
在 光 的 作用 下 易 放 出 电子 ， 可 制 光电 管 。 挥 发 性 锦 盐 的 
火焰 呈 紫 红色 ， 可 用 以 定性 检测 锦 。 金 属 锦 可 用 鲈 、 伍 
等 金属 还 原 氨 化 锦 RbCl 等 来 制备 。 EEE 


ruhuqji 
乳化 剂 (emulsifying agent) 一 类 能 使 互 不 
相 溶 的 液体 形成 稳定 乳 状 液 的 有 机 化 合 物 。 它 们 都 是 具 
有 表面 活性 ( 见 表面 活性 剂 ) 的 物质 ， 能 降低 液体 间 的 界 
面 张力 ， 使 互 不 相 溶 的 液体 易于 乳化 。 乳 化 时 ， 分 散 相 
是 以 很 小 的 液 珠 形式 (直径 在 0.1 微米 至 几 十 微米 之 间 ) 
均匀 地 分 布 在 连续 相 中 ， 乳 化 剂 在 这 些 液 珠 的 表面 上 形 
成 薄膜 或 双 电 层 ， 以 阻止 它们 的 相互 凝聚 ， 保 持 乳 状 液 
的 稳定 。 

乳 状 液 是 一 个 非 均 相 体 系 。 最 常见 的 是 以 水 为 连续 
相 , 以 不 溶 于 水 的 有 机 液体 为 分 散 相 的 水 包 油 型 乳 状 液 。 
但 也 有 以 水 为 分 散 相 ， 而 以 不 溶 于 水 的 有 机 液体 为 连续 
相 的 油 包 水 型 乳 状 液 。 要 配制 稳定 的 乳 状 液 ， 可 以 加 入 
单一 组 分 的 乳化 剂 ， 也 可 以 同时 加 入 几 种 乳化 剂 。 

乳化 剂 分 子 中 有 亲 水 和 亲 油 两 个 部 分 。 根 据 它 们 的 
亲 水 部 分 的 特性 ， 可 以 分 为 三 种 类 型 。 

抽 离 子 型 乳化 剂 ” 为 在 水 中 电离 生成 带 有 烷 基 或 芳 
基 的 负离子 亲 水 基 团 的 乳化 剂 , 如 羧 酸 盐 、 硫 酸 盐 和 磺 酸 
盐 等 。 这 类 乳化 剂 最 常用 ,产量 最 大 ,常见 的 商品 有 :肥皂 
(Cismi: Hs1~ssCO, Na) 、 硬 脂 酸 钠 盐 ( C,, Has CO, Na) .十 
二 烷 基 硫酸 钠 盐 (Ci H,, OSO, Na) 和 十 二 烷 基 茉 磺 酸 钙 


SO, 盐 (结构 式 如 左 ) 等 。 负 离子 型 
cml A ):Ca 


乳化 剂 要 求 在 碱 性 或 中 性 条 件 
下 使 用 ， 不 能 在 酸性 条 件 下 使 
用 。 在 使 用 多 种 乳化 剂 配制 乳液 时 ， 负 离子 型 乳化 剂 可 
以 互相 混合 使 用 ， 也 可 与 非 离子 型 乳化 剂 混 配 使 用 。 负 
离子 型 和 正 离子 型 乳化 剂 不 能 同时 使 用 在 一 个 乳 状 液 
中 ， 如 果 混 合 使 用 会 破坏 乳 状 液 的 稳定 性 。 
正 离子 型 乳化 剂 “ 为 在 水 中 电离 生成 带 有 烷 基 或 芳 
基 的 正 离子 亲 水 基 团 。 这 类 乳化 剂 的 品种 较 少 ， 都 是 胺 
的 衍生 物 ， 例 如 N- 十 二 烷 基 二 甲 胺 ， 可 用 于 聚合 反应 。 
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非 离子 型 乳化 剂 ” 为 一 类 新 型 的 乳化 剂 ， 其 特点 是 
在 水 中 不 电离 。 它 的 亲 水 部 分 是 各 种 极 性 基 团 ， 常 见 的 
有 聚 氧 乙烯 栈 类 和 聚 氧 丙 烯 醚 类 。 它 的 亲 油 部 分 〈 烷 基 
或 芳 基 ) 直 接 与 氧 乙烯 酝 键 结合 。 典 型 的 产品 有 对 辛 基 茶 
DRAZE GHR 
cm Yo 一 CHJCH,0),H 如 左 )。 非 离子 型 乳化 
剂 的 聚 醚 链 上 的 氧 原子 
可 以 与 水 产生 务 键 缔 合 ， 因 而 可 以 溶解 在 水 中 。 它 既 可 
在 酸性 条 件 下 使 用 ， 也 可 在 碱 性 条 件 下 使 用 ， 而 且 乳 化 
效果 很 好 ， 广 泛 用 于 化 工 、 纺 织 \ 农 药 ,石油 和 乳胶 等 的 
生产 。 ( 张 民生 ) 


rusuan 
乳酸 (lactic acid) 又 称 2- 羟 基 丙 酸 。 分 子 式 
CHsCHOHCOOH。 它 存在 于 酸牛奶 和 血液 中 ， 肌 肉 运动 
时 也 生成 乳酸 。 

乳酸 是 一 个 最 有 代表 性 的 光 活 性 化 合 物 〈 见 旋光 异 
构 )， 它 含有 一 个 手 性 碳 原子 〈 见 不 对 称 原子 )， 存 在 两 
种 对 映 异 构 体 和 一 种 外 消 旋 体 ， 右 旋 乳 酸 和 左旋 乳酸 
( 见 对 映 现象 ) 的 结构 式 分 别 为 ; 


COOH COOH 

HO—C—H u—d_on 
CHs CH; 

ARAR 左旋 乳酸 


乳酸 吸湿 性 强 ， 一 般 呈 浆 状 液体 ， 若 经 减 压 蒸馏 和 
分 步 结晶 ,可 得 纯 晶体 。 相 对 密度 1.206 0 (21/4°C) 。 右 
旋 体 和 左旋 体 的 熔点 都 是 53C， 外 消 旋 体 的 熔点 为 
18°C., 

乳酸 分 子 中 存在 羟基 和 羧基 ， 具 有 这 两 种 官能 团 的 
性 质 ， 它 既 能 与 醇 生 成 乳酸 酯 ,又 能 与 酸 本 生成 羧 酸 酯 。 
在 脱水 剂 存 在 下 ， 两 分 子 乳酸 间 的 羟基 和 羧基 彼此 进行 

O—CO 


4 `Ycnca,, 乳酸 经 温 


酯 化 , 生成 丙 交 栈 CH,CH 
CO 一 O 

和 氧化 生成 丙酮 酸 ， 如 经 强烈 氧化 ， 则 发 生 碳 链 断 烈 ， 
生成 乙 醛 、 二 氧化 碳 和 水 。 

左旋 乳酸 可 由 前 荀 粮 经 乳酸 杆菌 发 酵 产 生 ， 乳 酸 的 
外 消 旋 体 可 由 酸牛奶 中 取得 或 合成 制 得 。 

乳酸 不 挥发 、 无 气味 ， 广 泛 用 作 食 品 工业 的 酸性 调 
味 剂 。 它 的 酸性 较 强 ,医药 上 用 作 防腐 剂 ， 还 可 作 皮 革 生 
产 中 的 除 钙 剂 。 乳 酸 钙 是 医药 上 的 补 钙 剂 。 乳 酸 酯 是 大 
化 纤维 的 溶剂 。 (k 完 ) 


rutang 

乳糖 (lactose) ”系统 名 4-O-B-D- 4 ut mi # 
基 -D- 葡 萄 吡 喃 糖 ， 分 子 式 CH:Oi:。 为 哺乳 动物 乳汁 
中 主要 的 糖 ， 人 乳 含 乳糖 5~7% ,牛乳 含 4% ,是 乳 婴 食 
物 中 唯一 的 糖 。 由 葡萄 糖 和 半 乳 糖 各 一 分 子 缩合 失 水 形 


CH:OH CH:OH 成 ， 透 视 立体 结构 
HoA, 9 sh OH ink. 
INGH HA NN OH HY, 乳糖 是 奶酪 工 
r Š oy 业 的 副产品 ， 从 屯 
a 乳糖 清 中 得 到 的 为 «- 
乳糖 ， 在 水 中 溶解 
,OH 
ja L o o 度 小 , 味 不 甚而 , 具 
HOAH o K” 有 还 原 性 ， 能 形成 
OH H OH H 
H H eR, 有 变 旋 光 现 
H OH H OH 象 ， 比 旋光 度 [aj] 多 
B- 乳 糖 


+92.6°>+83.5° 
(10 4) $h)—> + 69°(50 4) Gh) + 52.3° (22 小 时 )， 在 痕 
量 氨 存在 下 ， 旋 光度 很 快 达到 最 终 平衡 值 。x- 乳 糖 在 
93.5%C 以 上 的 浓 溶 液 中 结晶 ， 得 到 BB- 乳糖， 它 比 %- 乳 
糖 甜 ,在 水 溶液 中 也 呈现 变 旋光 现象 , [aJ +34° (3 分 
#£#h)— + 39° (6 分钟 )-~> 十 46" (1 小 时 ) 习 十 52.3”(22 小 
时 )。 在 体温 37C 下 乳 中 含有 的 乳糖 是 2 ty 4- 乳糖 和 3 


份 B- 乳 糖 的 平衡 混合 物 。 ( 陆 德 培 张 $) 
ruye juhe 
乳液 聚合 (emulsion polymerization) 


借助 表面 活性 剂 (乳化 剂 ) 的 作用 ， 在 搅拌 下 使 单 体 分 散 
在 介质 (通常 为 水 ) 中 形成 乳胶 液 ， 然 后 加 入 引发 剂 和 其 
他 化 学 助 剂 的 聚合 方法 。 乳 液 聚 合 的 优点 是 聚合 速 
率 快 ， 分 子 量 大 ， 聚 合 反应 平稳 ， 体 系 的 粘度 小 ， 利 于 
搅拌 传 热 ， 可 用 水 作 分 散 介质 ， 成 本 低 ， 中 间 产 品 胶乳 
可 直接 使 用 〈 如 作 水 乳 潜 、 涂 料 、 印 染 浸渍 制品 和 海绵 
橡胶 等 )。 其 缺点 是 组 分 多 ， 产 品 纯度 低 , 电 性 能 差 以 及 
成 本 稍 高 等 。 工 业 上 乳液 聚合 主要 用 于 合成 橡胶 (如 氯 
TER. T RRR. TES ER SAAR (ZH ABS 树脂 
AIK KR OM AA. 

乳液 聚合 起 源 于 对 天 然 胶乳 的 研究 ， 结 果 发 现 天 然 
橡胶 是 聚居 成 二 焰 借 助 天 然 蛋 白质 和 其 他 乳化 剂 分 散在 
水 中 的 胶乳 。 远 在 1909 年 ,德国 拜耳 公司 就 报道 了 乳液 
聚合 ， 用 明胶 、 蛋 白 \ 淀 粉 、 血 清 等 作 乳 化 剂 来 模拟 天 然 
胶乳 体系 ; 1927 年 法 本 公司 发 表 了 以 皂 类 为 乳化 剂 的 乳 
液 聚 合 制 取 合成 胶乳 的 专利 。 

.乳液 聚合 体系 ”包括 分 散 介 质 、 乳 化 剂 、 单 体 、 引 
发 剂 等 主要 组 分 ， 还 常 加 入 活化 剂 、 调 节 剂 、pH 缓冲 
剂 、 电 解 质 等 辅助 组 分 ， 当 聚合 终了 时 还 常常 加 入 终止 
剂 以 保证 产品 质量 均匀 稳定 。 各 组 分 的 作用 如 下 : 

分 散 介 质 ”通常 用 水 ， 其 作用 是 ，@ 借 助 搅拌 和 乳 
化 剂 使 不 溶 于 水 (或 微 溶 于 水 ) 的 单 体 分 散在 水 介质 中 ， 
@@ 有 助 于 维持 温度 及 传 热 ，@ 降 低 体系 的 粘度 。 水 与 单 
体 的 重量 比 通常 控制 在 1:1 到 2:1。 在 乳液 聚合 中 水 是 
连续 相 ， 它 具有 价 廉 、 比 热 大 、 操 作 安全 、 温 度 易于 控 
制 以 及 不 污染 环境 等 优点 。 若 在 0C 以 下 聚合 ， 为 了 防 
止 水 -乳液 体系 冻结 常 加 入 醇 类 (如 甲醇 或 乙 二 醇 等 ) 作 
防冻 剂 。 


乳化 剂 ”有 阴离子 型 、 阳 离子 型 、 两 性 和 非 离子 型 
四 类 ,一 般 是 由 亲 水 和 政 水 基 团 两 部 分 组 成 的 化 合 物 , 过 
去 最 常用 的 是 阴离子 型 乳化 剂 ， 如 油 酸 盐 、 硬 脂 酸 盐 和 
歧化 松香 酸 盐 等 脂肪 酸 皂 类 ， 可 用 RCOOM 表示 ， 其 中 
R 为 长 链 烷 烃 ,M 为 碱 金属 , 它 与 次 酸 形成 盐 。 脂 肪 酸 捍 
类 乳化 剂 在 水 中 的 作用 是 ，@ 包 围 单 体液 滴 ， 使 分 散 的 
单 体液 滴 不 会 因 碰 撞 而 结合 ;@ 降 低 水 溶液 的 表面 张力 ， 
使 单 体液 滴 分 散 为 乳液 ; @ 形 成 胶 束 并 起 增 溶 作用 。 由 于 
TERT BOR (50 埃 左 右 )， 不 溶 于 水 的 单 体 可 以 溶 于 胶 
束 ， 这 样 就 增加 了 单 体 在 水 中 的 溶解 度 ， 为 此 常 称 为 增 
溶 作用 。 为 了 提高 乳化 剂 的 乳化 能 力 ， 有 时 在 乳液 中 加 
入 少量 电解 质 ( 如 氯 化 钾 等 )。 

单 休 ”是 聚合 的 主要 原料 ， 它 们 大 多 不 溶 于 水 ， 有 
的 微 溶 于 水 , 故 称 为 油 相 。 它 在 乳液 中 以 三 种 形态 存在 : 
@ 微 溶 于 水 的 部 分 ,在 水 中 呈 分 子 分 散 状 态 ,形成 真 溶液 
(例如 丙烯 且 在 水 中 是 可 溶 的 )， 名 一 部 分 单 体 溶 于 胶 束 
呈 胶 溶 状态 ;@ 被 乳化 剂 分 散 并 包围 的 单 体 呈 液 滴 存 在 。 

引发 剂 ”分 水 溶性 和 油 溶 性 两 类 ,常用 的 引发 剂 有 ， 
无 机 过 氧化 合 物 [ 如 H,O,.K,S,O,. (NH,) S,0,45); AHL 
Ay Mit ACEP, RARI RKAP WE 
RUS QMO ATH. BRO RRS). KHL 
氧化 合 物 是 水 溶性 的 ， 有 机 过 氧化 物 和 偶 氮 化 合 物 是 油 
溶性 的 。 这 些 引 发 剂 均 可 借助 加 热 分 解 而 产生 自由 基 引 
发 聚合 反应 ， 也 可 与 还 原 剂 (也 称 活化 剂 ) 组 成 氧化 还 原 
体系 ， 通 过 氧化 还 原 反应 在 较 低 温度 下 产生 自由 基 引 发 
聚合 反应 。 它 对 降低 聚合 温度 ， 改 善 聚合 物性 能 有 十 分 
重要 的 意义 在 丁 二 烯 - 苯 乙 烯 的 乳液 共聚 体系 中 ， 大 多 
采用 氧化 还 原 引发 体系 。 

活化 剂 常常 是 还 原 剂 ， 常 用 的 有 FeSO,.Na,SO, 
和 羟 甲 基 亚硫酸钠 (HO 一 CH, 一 SO,Na, 它 是 甲醛 与 
Na,S,O, 的 缩合 物 ， 简 称 SFS)， 它 们 可 分 别 与 引发 剂 
过 氧化 物 (氧化 剂 ) 组 成 氧化 还 原 引发 体系 。 这 种 体系 又 
分 两 类 : 一 类 是 简单 的 氧化 还 原 体系 ， 如 有 机 过 氧化 物 
ROOH ff] FeSO, 组 成 的 氧化 还 原 体系 ; 另 一 类 是 循环 的 
氧化 还 原 引发 体系 ;其 中 有 两 种 还 原 剂 ， 一 种 是 主 还 原 
剂 ， 如 FeSO,， 它 可 以 与 引发 剂 反应 产生 自由 基 RO-, 
另 一 种 是 助 还 原 剂 , 它 可 使 氧化 了 的 主 还 原 剂 再 还 原 , 以 
恢复 其 原 有 的 还 原 功能 ， 例 如 在 前 一 体系 中 再 加 入 SFS 
作 助 还 原 剂 ， 把 生成 的 Fest 及 时 还 原 为 Fez+， 

2Fe** +HO—CH,—SO,Na+ 20H —> 

2Fe?* +HO—CH.—SO;Na+H,0 
Fet 再 继续 与 引发 剂 起 氧化 还 原 反应 。 如 此 循环 并 不 断 
地 起 引发 作用 。 

调节 剂 ， 主 要 通过 链 转 移 反应 来 调节 聚合 物 的 分 子 
量 ， 减 少 支 化 ,在 丁 二 烯 - 苯 乙 烯 的 乳液 共聚 合 中 常用 的 
调节 剂 是 十 二 碳 硫 醇和 含 双 硫 键 的 化 合 物 。 

终止 剂 、 为 了 保证 产品 的 质量 ， 常 用 终止 剂 来 控制 
聚合 的 转化 率 。 热 法 丁 苯 橡胶 用 氢 柄 作 终 止 剂 ， 低 温 丁 
葵 橡 胶 用 亚 硝酸 钠 、 多 硫化 钠 或 二 甲 基 二 硫 代 氨 基 甲 酸 
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乳 


盐 作 终 止 剂 ， 其 作用 是 破坏 自由 基 或 使 它 稳定 ， 使 聚合 
反应 停止。 

在 乳液 聚合 体系 中 ， 还 常 加 入 其 他 添加 剂 ， 如 助 乳 
化 剂 ( 或 分 散剂 ).PH 缓冲 剂 等 使 乳液 稳定 ; 加 入 很 少量 
电解 质 等 以 降低 临界 胶 束 浓度 和 加 速 反 应 。 此 外 ， 在 京 
合 终了 时 ， 还 常 加 入 防老 剂 ， 以 防止 聚合 物 的 老化 。 
聚合 前 乳液 聚合 体系 的 各 组 分 的 形态 如 图 所 示 。 


oe 
` ` ad 
he 


和 乳液 聚合 体系 中 各 组 分 的 形态 


乳液 聚合 的 机 理 和 动力 学 ”反应 机 理 1945~1946 
年 W. D. 哈 金 斯 提出 乳液 聚合 的 反应 机 理 ， 其 要 点 是 : 

© 自由 基 的 形成 和 引发 最 初 是 在 水 相 中 进行 的 , 然 
后 再 进入 被 单 体 溶 胀 的 胶 束 中 。 主 要 的 引发 地 点 是 胶 束 ， 
胶 束 中 的 单 体 引 发 后 ， 不 断 吸 入 从 水 相 扩散 进来 的 单 体 
进行 增长 , 胶 束 直径 不 断 增 大 ,形成 单 体 /聚合 物 (M/P) 胶 
粒 , 聚 合 终了 得 到 的 是 外 层 包 有 乳化 剂 分 子 的 胶乳 ( 称 胶 
乳 颗 粒 )。 从 育 合 反应 过 程 来 看 ， 胶 束 的 变化 是 ， 

胶 束 一 -> 增 溶 胶 束 一 ->M/P 胶 粒 一 > 胶乳 颗粒 

(50A) (100A) (~500A) (1000~2500A) 

© 单 体液 滴 ( 或 称 单 体 乳 胶 粒 ) 的 直径 约 为 5 000 一 
10 000 埃 , 其 作用 是 为 聚合 提供 单 体 ， 由 于 它 的 比 表 面 
小 ， 在 单 体液 滴 中 引发 聚合 的 几率 甚 小 ， 液 滴 中 的 单 体 
通过 溶 于 水 再 扩散 进入 胶 束 或 M/P 胶 粒 中 以 维持 链 
增长 。 I 

© 随 着 聚合 反应 的 进行 ，M/P 胶 粒 吸附 的 乳化 剂 
分 子 越 来 越 多 ， 结 果 使 胶 束 解体 以 至 消失 ， 此 时 转化 率 
约 为 15%。 由 于 胶 束 的 消失 ， 不 会 再 形成 新 的 M/ 了 胶 
粒 ， 此 时 体系 中 的 M/P 胶 粒 数 基本 恒定 ,聚合 速率 也 趋 
恒定 ， 这 是 链 增长 的 主要 阶段 。 

© 由 于 液 滴 中 的 单 体 逐渐 补助 于 链 增长 , 液 滴 直径 
逐渐 缩小 ， 最 后 全 部 消失 ， 此 时 转化 率 约 为 50%。 从 胺 
束 解体 到 单 体液 滴 消 失 这 一 阶段 ， 整 个 体系 的 M/P R 
粒 数 基本 不 变 ， 单 体 在 胶 粒 中 的 浓度 也 大 致 恒定 ， 因 此 
聚合 速率 稳定 。 此 后 ， 由 于 单 体 无 来 源 , M/P 胶 粒 中 的 
HARE DA FEE, RAR RRS FEE, 

© 聚合 终了 时 ,体系 中 只 含有 水 相 及 被 乳化 剂 稳定 
的 胶乳 颗粒 ( 约 1000 埃 ), 应 加 入 终止 剂 使 残留 的 引发 剂 
和 自由 基 彻 底 破坏 。 

上 述 理 论 只 对 水 溶性 引发 剂 适合 ， 若 采用 油 溶性 引 
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发 剂 ， 则 聚合 反应 大 部 分 在 单 体液 滴 中 进行 ， 聚 合 机 理 
与 本 体系 合 或 悬浮 聚合 相同 。 

动力 学 方程 W. V. 史密斯 和 R. H. 尤 尔 特 对 乳液 
聚合 动力 学 作 了 较 全 面 的 研究 ， 得 到 聚合 速率 和 聚合 度 
的 动力 学 方程 ， 其 基本 假定 和 推理 过 程 如 下 : 

O 聚合 总 速率 ”假定 聚合 体系 中 的 每 一 个 M/P 
胶 粒 只 含有 一 个 自由 基 或 不 含 自由 基 ， 这 是 因为 当 一 个 
新 自由 基 进 入 M /P 胶 粒 时 ,会 很 快 地 与 原 有 增长 的 自由 
基 发 生 偶合 终止 ,从 而 使 该 胶 粒 中 的 自由 基 浓 度 为 零 。 从 
统计 观点 来 看 ， 每 个 M/P 胶 粒 中 自由 基 的 平均 数 应 为 
(O+1)/2 即 1/2。 设 每 升 乳 液 中 M /P RA BRAN, Mi 
自由 基 浓 度 [R*] 可 用 下 式 表示 : 

CR-J=N/2N, 
AR N, 为 阿 伏 伽 德 罗 数 (即将 [R.] 的 单位 换算 为 摩尔 / 
升 时 的 N)。 把 该 式 代入 诊 合 总 速率 (R,) 方 程 中 得 ， 
R,=k,(R-J[M]=k,(MJN/2N, 

此 式 表明 ， 当 聚合 体系 中 的 胶 粒 数目 恒定 ， 聚 合 速率 也 
BEN AS) ,聚合 总 速率 与 引发 剂 浓度 无 关 , 式 中 LM] 
是 胶 粒 中 单 体 的 浓度 。 稳 态 时 LM] 也 不 变 ， 如 果 温 度 不 
变 ， 则 增长 速率 常数 k, 为 常数 , 故 聚 合 总 速率 只 与 胶 粒 
的 数目 N 成 正比 。 | 

© 平均 聚合 度 方程 ”可 由 链 增长 速率 与 自由 基 形 
成 速率 之 比 导 出 ， 即 : 

DP=k,[M]N/p 

式 中 DP AYORSEs 为 自由 基 形 成 速率 。 此 式 表 
明 ， 聚 合 物 的 聚合 度 与 胶 粒 数目 成 正比 而 与 自由 基 产 生 
速率 成 反比 。N/p 为 两 个 自由 基 进 入 同一 胶 粒 的 平均 间 
隔 时 间 ， 也 即 自由 基 在 胶 粒 中 的 平均 寿命 ,由 此 看 来 , 引 
RIRS, Me RK, 分 子 量 越 小 。 

聚合 条 件 对 聚合 速率 和 产品 质量 的 影响 ORG 
度 升 高 , 则 引发 剂 分 解 速率 加 快 ， 自 由 基 增 多 ,自由 基 进 
入 胶 粒 的 时 间 间 隔 缩短 , 单 体 扩散 进入 胶 粒 的 速度 加 快 ， 
使 聚合 速率 加 快 ， 产 物 的 分 子 量 下 降 ，@@ 提 高 搅拌 速度 
可 使 聚合 速率 加 快 ， 分 子 量 下 降 ，@ 对 双 烯 烃 如 丁 二 烯 
等 的 乳液 聚合 ， 必 须 严 格 控制 转化 率 (一 般 为 60%)，, 以 
防止 转化 率 过 高 导致 产物 支 化 、 交 联 ,造成 操作 困难 ,使 
产品 性 能 劣化 ;外 由 于 氧 对 聚合 反应 有 抑制 作用 ， 当 进 
行 乳液 聚合 时 ， 必 须 尽 可 能 排除 氧气 ， 对 于 水 中 溶解 的 
氧 ， 可 采用 加 入 少量 还 原 剂 (如 Na,S,O, Bt Na,SO,) 的 
方法 除去 。 

参考 书目 

D. C. Blackley, Emulsion Polymerization, 
Science Pub., London, 1975. 
F. A. Bovey, I. M. Kolthoff, A. I. Medalia and E. J. 


Meehan, Emulsion Polymerization, Interscience,New York, 
1955. 


Applied 


(KER) 
ruzhuangye 
FLAK (emulsions) 一 种 液体 以 液 珠 形式 分 
散在 与 它 不 相 混 溶 的 另 一 种 液体 中 而 形成 的 分 散 体系 。 


液 珠 称 分 散 相 (内 相 或 不 连续 相 ); 另 一 种 液体 是 连 成 一 
片 的 , 称 分 散 介质 (外 相 或 连续 相 )。 乳 状 液 一 般 不 透明 ， 
呈 乳 白色 。 滚 滴 直径 大 多 在 100 纳米 一 10 微米 之 间 ， 可 
用 一 般 光 学 显微镜 观察 。 乳 状 液 可 分 水 包 油 和 油 包 水 两 
种 类 型 。 水 包 油 型 可 用 油 /水 或 o/w 表示 ， 油 是 分 散 相 ， 
水 是 连续 相 。 油 包 水 型 可 用 水 / 油 或 w/o 表示 ， 水 是 分 
散 相 ， 油 是 连续 相 。 乳 状 液 中 的 “ 油 ” 相 指 一 切 与 水 不 相 
混 溶 的 有 机 液体 。 

ED, KAR, SER, BRAH, AWARA 
均 属 此 种 分 散 体系 。 乳 状 液 在 工业 、 农 业 、 医 药 和 日 常 
生活 中 都 有 极 广泛 的 应 用 。 

乳化 剂 ”制备 乳 状 液 ， 除 了 要 有 两 种 不 混 溶 的 液体 
外 ， 还 必须 加 入 第 三 种 物质 一 一 乳化 剂 。 乳 化 剂 可 以 是 
表面 活性 剂 、 合 成 或 天 然 的 高 分 子 物质 或 固体 粉 未 ， 但 
最 常用 的 是 表面 活性 剂 。 乳 化 剂 的 主要 作用 就 是 能 在 油 - 
水 界面 上 吸附 或 富 集 ， 形 成 一 种 保护 膜 ， 阻 止 液 滴 互 相 
接近 时 发 生 合并 。 

乳 状 液 类 型 的 鉴别 方法 ” 乳 状 液 有 两 种 类 型 ， 其 鉴 
别 方法 很 简单 ， 常 用 的 一 种 是 稀释 法 ， 用 水 去 冲 稀 乳 状 
液 ， 如 能 混 溶 则 其 连续 相 必 定 是 水 相 ， 因 而 是 0/w 型 ， 
如 不 能 , 则 是 w/o 型 。 另 一 种 是 染色 法 ,乳化 前 在 油 相 中 
加 入 少量 染料 ,乳化 后 在 显微镜 下 观察 , 液 珠 带 色 是 o /w 
型 , 连续 相 带 色 则 是 W/o 型 。 也 可 把 染料 溶 于 水 相 进 行 
观察 。 

影响 乳 状 液 类 型 的 因素 ”表面 活性 剂 作 乳化 剂 的 影 
响 ” 如 果 用 表面 活性 剂 作 乳化 剂 , 则 表面 活性 剂 亲 水 、 亲 
油 能 力 的 相对 大 小 是 决定 乳 状 液 类 型 的 主要 因素 。 如 果 
表面 活性 剂 的 亲 水 能 力 强 ， 则 它 在 水 中 的 溶解 度 比 在 油 
中 的 大 ,容易 形成 o/w 型 乳 状 液 ;反之 , 则 易 形成 w /o 型 
乳 状 液 。 一 般 称 此 为 班 克 罗 夫 特 规律 。 例 如 钠 皂 、 钾 皂 


和 特 温 型 非 离子 表面 活性 剂 溶 于 水 ,是 0/w 型 乳化 剂 。. 


二 价 \ 三 价 金属 皂 和 斯 潘 型 非 离 子 表面 活性 剂 溶 于 油 ,是 
w/o 型 乳化 剂 。 

亲 水 亲 油 平衡 的 英文 缩写 为 HLB, 由 W. C. 格 里 芬 
提出 ， 表 面 活性 剂 的 HLB 值 是 它 的 亲 水 、 亲 油 能 力 相对 
大 小 的 衡量 ,HLB 值 为 8 一 18 的 表面 活性 剂 的 亲 水 性 强 ， 


可 作 o/w 型 乳化 剂 。HLB 值 为 3 一 6 的 表面 活性 剂 的 亲 . 


油性 强 , 可 作 W/o 型 乳化 剂 。HLB 值 是 表面 活性 剂 的 一 
个 重要 参数 ， 一 般 通过 实验 测定 ， 对 某 些 个 别 类 型 的 表 
面 活性 剂 ， 现 在 也 可 通过 公式 计算 。 

对 非 离子 表面 活性 剂 的 亲 水 、 亲 油 能 力 的 大 小 除 与 
分 子 中 非 极 性 基 的 大 小 和 极 性 基 中 环 氧 乙 烷 链 节 数 目 有 
关外 ,还 与 温度 有 关 。 温 度 低 于 浊 点 (水 溶液 变 当时 的 温 
度 ) 时 ， 表 面 活 性 剂 亲 水 性 强 和 溶 于 水 的 是 o/w 型 乳化 
剂 。 温 度 高 于 雾 点 ( 即 油 溶 液 的 浊 点 ) 时 ,表面 活性 剂 亲 油 
性 强 和 溶 于 油 的 是 w/o 型 乳化 剂 。 在 浊 点 附近 , 乳 状 液 
存在 一 相 转变 温度 (PIT)。 用 非 离子 表面 活性 剂 作 乳 化 
剂 形成 的 乳 状 液 类 型 ， 决 定 于 乳化 温度 是 低 于 还 是 高 于 
PIT, 


国体 粉末 作 乳 化 剂 的 影响 它 由 油 、 水 两 相 在 粉末 
表面 互相 接触 时 接触 角 gw 和 0, 的 大 小 决定 (图 1).0° < 
bw<<90" 时 , 则 粉末 大 部 

分 在 水 相 , 是 o/w 型 乳 


水 相 油 相 Ml. 0°<0,<90° BY, 

则 粉末 大 部 分 在 油 相 ， 

te Kos 是 w/o 型 乳化 剂 。9v 

(或 g) =0° 时 , 则 固体 

ER 粉末 完全 浸入 水 相 (或 

图 1 油 、 水 在 粉末 表面 油 相 ), 无 乳化 剂 的 作 
接触 时 的 接触 角 用 。 


相 体积 分 数 的 影响 一 般 指 的 是 油 、 水 两 相 在 乳 状 
液 中 所 占 体积 百分数 。 若 液 滴 是 大 小 相同 的 圆 球 ， 从 立 
体 几 何 可 以 算出 ， 圆 球 以 最 紧密 的 方式 堆积 时 ， 圆 球 占 
总 体积 的 74.02%。W. 奥 斯 特 瓦尔 德 认 为 ， 如 果 乳 状 液 
内 相 的 体积 分 数 m 超过 74.02%， 则 导致 乳 状 液 的 变型 
或 破坏 。 乳 状 液 的 类 型 与 相 体积 分 数 有 关 , 内 相 体 积分 数 
增加 ,有 可 能 引起 乳 状 液 类 型 的 变化 ,但 其 变型 的 位 置 与 
乳化 剂 的 亲 水 、 亲 油 能 力 有 关 ，m 一 定 在 74.02% 处 。 因 
为 乳 状 液 的 颗粒 大 小 不 均匀 ， 如 果 乳 化 时 采用 内 相 往 外 
相 中 加 入 的 方式 , 则 可 制备 内 相 体 积分 数 大 于 99% 的 乳 
状 液 。 

乳 状 液 的 稳定 性 ” 乳 状 液 是 一 种 多 相 分 散 体系 ， 分 
散 相 与 连续 相 之 间 有 液 - 液 界面 ， 因 而 有 界面 自由 能 ( 见 
界面 现象 )。 乳 化 时 ， 液 - 液 界面 增加 ， 体 系 的 界面 自由 
能 增加 。 因 此 ,乳化 过 程 是 热力 学 不 自发 过 程 ( 见 热力 学 
过 程 ), 需 要 外 界 对 体系 作 功 。 乳 状 液 液 滴 在 互相 碰撞 时 
合并 ， 则 是 界面 缩小 ,体系 界面 自由 能 下 降 过 程 ,属于 热 
力学 自发 过 程 。 因 此 ， 乳 状 液 是 热力 学 不 稳定 体系 。 如 
果 乳 状 液 液 滴 的 合并 速度 很 慢 ， 则 可 认为 乳 状 液 具 有 一 
定 的 相对 稳定 性 。 滚 滴 能 否 在 热 运动 或 重力 作用 下 互相 
碰撞 而 合并 的 关键 是 液 - 液 界面 膜 的 性 质 。 

乳化 剂 的 加 入 ， 可 降低 油 - 水 界面 张力 ,因而 也 降低 
了 乳化 时 能 量 的 消耗 ， 有 利于 体系 的 乳化 和 乳 状 液 的 稳 
定 。 但 降低 界面 张力 的 更 重要 作用 是 表面 活性 剂 在 油 - 水 
界面 上 形成 一 种 定向 单 分 子 层 ,根据 吉 布 斯 吸附 公式 , 界 
面 张力 下 降 得 越 低 ,表面 活性 剂 在 界面 上 的 吸附 量 越 大 ， 
则 定向 单 分 子 层 在 界面 上 排列 越 紧密 ， 界 面膜 的 强度 越 
大 , 乳 状 液 越 稳定 。 为 了 增加 界面 膜 的 强度 ,用 混合 乳化 
剂 比 用 单一 乳化 剂 效果 更 好 。 例 如 十 六 烷 基 硫酸 钠 加 入 
胆 钳 醇 即 可 在 油 - 水 界面 上 形成 紧密 混合 膜 (图 2)。 对 阴 
离子 表面 活性 剂 ,一 般 高 级 脂肪 醇 . 胺 、 酸 均 有 此 种 作用 。 
对 非 离子 表面 活性 剂 ， 特 温 型 与 斯 潘 型 混合 使 用 也 可 形 
成 紧密 混合 膜 (图 3) 。 这 种 油 - 水 界面 上 的 紧密 混合 膜 , 因 
双 电 层 重 又 时 的 排斥 作用 (离子 型 表面 活性 剂 ) 或 因 两 个 
吸附 层 接近 时 的 空间 阻 古 作 用 ， 都 可 阻止 液 滴 互 相 接近 
时 发 生 合并 8 因而 可 提高 乳 状 液 的 稳定 性 。 

乳 状 液 液 滴 的 颗粒 较 大 , 油 -水 两 相 的 密度 一 般 不 
等 ， 因 而 在 重力 作用 下 ， 液 滴 上 浮 〈 分 散 介质 密度 大 于 
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图 2 油 -水 界面 混合 膜 
斯 潘 80 
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斯 潘 80 ”斯 潘 80 


图 3 油 -水 界面 上 吸附 混合 膜 中 特 温 40 
和 斯 潘 80 的 分 子 取向 示意 图 
分 散 相 的 ) 或 下 沉 〈 分 散 介质 密度 小 于 分 散 相 的 )， 乳 状 
液 分 为 两 层 ， 在 一 层 中 分 散 相 比 原来 的 多 ， 在 另 一 层 中 
则 相反 。 此 即 乳 状 液 的 分 层 。 对 已 分 层 的 乳 状 液 ， 只 需 
轻 轻 搅动 ， 液 滴 即 可 重新 均匀 分 布 于 整个 体系 中 。 
参考 书目 


赵 国 牌 编 :< 表 面 活 性 剂 物理 化 学 »， 北 京 大 学 出 版 社 ， 北 京 ， 
1984。 
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软 碱 
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(soft base) 见 软 硬 酸 碱 理论 。 


ruanshul 
软水 (soft water). 不 含 或 仅 含 少量 钙 RSH 
的 天 然 水 或 软化 水 。 软 化 水 为 将 硬 水 中 钙 、 镁 等 盐 的 含 
量 降低 至 1 一 50 毫克 / 升 后 生成 的 水 。 软 水 与 肥皂 作用 
不 生成 不 溶性 的 硬 脂 酸 钙 ( 镁 )， 因 而 不 降低 肥皂 的 去 污 
能 力 ， 也 不 使 锅炉 内 生成 水 拍 。 

软化 水 的 方法 通常 有 两 种 ，@ 石 灰 -苏打 法 ,在 硬 水 
PMA RRS RRA, TENA AM RRR, 
加 阳离子 交换 法 ( 见 离子 交换 )， 使 硬 水 通过 钠 型 阳离子 
交换 树脂 ， 钙 和 镁 离子 交换 到 树脂 上 , 钠 离子 进入 水 中 ， 
而 钠 离子 不 影响 水 的 硬度 。 CHAIR) 


ruansuan 
SB (soft acid) — 见 软 硬 酸 碱 理论 。 
ruanying suanjian lilun 
软 硬 酸 碱 理 论 (theory of hard and soft acids 
and bases) 将 酸 和 碱 根据 性 质 的 不 同 各 分 为 软 硬 
两 类 的 理论 。1963 年 由 R. G. 皮尔 孙 提 出 。 本 理论 适用 
于 说 明 多 种 化 学 现象 ， 如 酸 碱 反 应 、 金 属 和 配 位 体 间 的 
作用 、 配 离子 形成 ( 见 配 位 化 学 )， 共 价 键 和 离子 键 的 形 
成 等 。 

HE 1958 Æ S. 阿尔 兰 德 、J. 查 特 和 N. R. 戴 维 
斯 根据 某 些 配 位 原子 易 与 Ag*、Hg*+、Pt?+ 配 位 ， 而 另 一 
些 配 位 原子 易 与 Alt Ti 等 配 位 ,将 金属 离子 和 配 位 原 
子 分 成 a 和 b 两 类 。a 类 金属 离子 包括 碱 金属 、 RLS 
B. BAILAR A $ Tiet Fet Crt 和 Ht*;b 类 
金属 离子 包括 较 重 的 、 低 氧化 数 的 过 渡 元 素 Cut. Agt, 
Hg**、Pt?*+。a 类 金属 离子 的 特性 随 氧 化 数 升 高 而 加 强 ， 
它 优先 与 体积 小 、 电 负 性 大 的 原子 结合 ，b 类 金属 离子 
形成 化 合 物 的 稳定 性 , 因 配 位 原子 的 电 负 性 增 大 而 减弱 : 

C=S>I>Br>Cl>N>0>F 

此 顺序 几乎 (不 是 全 部 ) 和 a 类 金属 离子 形成 化 合 物 的 稳 
定性 顺序 相反 ( 见 下 表 )， 如 与 水 相 比 ， 硫 醚 RSI 
基 ) 与 b 类 金属 离子 Hg**、Pt*+、Pd* 等 配 位 倾向 较 强 。 


与 a 类 金属 离子 配 位 倾向 ”与 b 类 金属 离子 配 位 倾向 
N>P>As>Sb N«P>As>Sb 
O>S>Se>Te O«S=Se=Te 
F>Cl>Br>I1 F<CI<Br<I 


这 个 经 验 性 总 结 有 助 于 判断 配 位 化 合 物 的 稳定 性 。 

AS 皮尔 孙 在 前 人 工作 的 基础 上 提出 以 软 硬 酸 碱 
来 区 分 a 类 和 b 类 金属 离子 和 配 位 原子 。 硬 酸 包 括 a 类 
金属 离子 , ERE HO, FF, 软 酸 包括 b 类 金属 离 
子 , 软 碱 包 括 DF; 交界 酸 包 括 Fe**、Cu** ,交界 碱 
包括 NOz、SO8 (#1). 

皮尔 孙 提 出 酸 碱 反 应 的 规律 为 硬 酸 优先 与 硬 碱 结 
合 , 软 酸 优先 与 软 碱 结 合 。 这 是 一 个 很 有 用 的 经 验 规则 。 


Rl KERMI 
Ht, Lit,Nat, Kt, (Rb*) 
Be?* 、Mg2+ 、Ca2+、9Sr2+、Mn2+ 
硬 酸 Al Crs+ Fes+ Cost Scšt Last, Asst. Gast 
sit? Tier, ZT Hitt, U Sut”, Gett 
BFs, Al(CHs)s5, AlzCls,SOs,CO:z 


Fe?* Cost, Nitt, Cutt, Znat_ Pb?+,Sn2*+, Sb5*, 
交界 酸 Bi** 
B(CHs)s,SO2, NO+,C:Ht, RsC* 


Pd?* ,Cd?*, Pt?* Hg?* 
Cut, Agt,TI*,Hg3*,CHsHg*, Aut 
GaCl,,Gals,RO* RS*,PSe* 
ERAT, CHa, Bra, l 
H20, 0H-, F-,C0}-7,C10;, NO5, PO}, CI”, 
ER CH;COO- 

ROH, RO-,R.0,NHs,RNH;, NsH, 


KR 


交界 碱 CsHsNH2,CsH:N, N3, Br~, NO37, S047 
H~, R:S, RSH, RS IT-、 SCN, R,P, RsAs 


CN-, RNC, CO, CH4, RT 

iE: R 为 烷 基 。 

应 用 ” 软 硬 酸 碱 理 论 可 说 明 多 种 化 学 现象 。 

取代 反应 ” 酸 碱 取代 作用 倾向 于 形成 硬 - 硬 、 软 - 软 
CEH: 

HI (g) +F (g)—>HF(g)+I-(g) AH=—263.6k]/mol 
式 中 g 为 气态 。H!* 是 硬 酸 ， 优 先 与 硬 碱 Ff" 结合 ， 反 应 
放 热 。 

双 取 代 反 应 也 倾向 于 生成 硬 - 硬 、 软 -软化 合 物 ， 反 
应 放 热 ， 如 Li 这 、Be:* 是 硬 酸 (Be?* 比 Sr?+ 硬 )，F" 是 硬 
Wo DÆK, KAAF: 

Lil +CsF—>LiF+CsI AH =-— 65.7 kJ/mol 

Bel, +SrF;—>BeF.+Srl, AH=—200.8 kJ/mol 

化 合 物 的 稳定 性 ” 软 - 软 . 硬 -硬化 合 物 较为 稳定 。 如 
软 酸 Cu* 易 与 软 碱 CN- 生成 稳定 的 配 位 化 合 物 (简称 配 
合 物 )Cu(CN)z， 其 稳定 常数 1g8:=24, 此 值 大 于 Cut 5 
硬 碱 NHs 配 合 物 Cu(NH,); 的 稳定 常数 (1g8:=10.8) ;又 
如 软 酸 Cd 与 软 碱 CN -的 配合 物 Cd(CN) 和 的 稳定 常数 
1g8,=18.9, KF Cdt 5ER NH, 配合 物 Cd(NHs) 往 的 
Fae Fe A (1g 8, = 6.92) Peo ITA SRI, Agt 形成 稳 
定 的 五、AgIi, 而 硬 碱 却 不 能 形成 稳定 的 IF 、AgFz。 

一 般 软 -硬化 合 物 不 够 稳定 ， 如 CH,F, ADK: 

2CH,F,(g)——CH,(g)+CF.,(g) 

硬 酸 Mg’* Ca?t Sr’, Bat, ALt 等 在 自然 界 的 矿 
Wee ER OP" LF" CO SOT 等 的 化 合 物 ， 而 软 酸 
Agt .Hg?!+ 等 主要 是 与 软 碱 S 等 的 化 合 物 。 

高 氧化 数 金属 的 化 合 物 都 是 氧化 物 和 和 氟 化 物 , 属 
硬 -硬化 合 物 , 如 OsO,.Mn,0,,IF,, OsF,; 而 某 些 低 氧 化 
数 的 金属 与 软 碱 的 化 合 物 比 较 稳 定 ， 如 Mn(CO),Cl, 


软 碱 


SRR ”物质 的 溶解 也 是 溶质 和 溶剂 间 的 酸 碱 反 
应 。 常 用 的 硬 碱 溶剂 水 和 和 氨 , 较 易 溶解 硬 酸 - 硬 碱 的 化 合 
物 ， 如 LiCl.MgSO,、KNO,、…; 而 软 碱 溶剂 如 茉 等 ， 易 
溶解 软 酸 Br,、I,。 
KE Ag'* 与 硬 碱 F" 的 化 合 物 易 溶 于 水 ,而 软 酸 Agt 
与 软 碱 Br I 的 化 合 物 难 溶 。Agt: 与 硬 碱 NH, 配合 物 的 
稳定 常数 lgB, 二 7.4。 对 软 酸 Ag+ 来 说 ， 碱 的 软 性 减弱 顺 
Fre: 
S?-*>CN->SI->S,02->Br->NHs 
Ag(NHs)$+Br~ (交界 碱 ) 一 ->AgBr 十 2NHs 
AgBr 十 25202“( 软 碱 ) 一 >Ag(S:O0s)- 十 Br- 
Ag(S20s)$" +I (ki) —>Agl + 28,02- 
AgI+2CN- (#k8R)—Ag(CN); +I 
2Ag(CN); +S: ($8k#k)— Ag,S+4CN- 
硬 溶剂 优先 溶解 硬 溶质 ， 软 溶剂 优先 溶解 软 溶质 。 
许多 有 机 化 合 物 不 易 溶 于 水 ， 就 是 因为 水 是 硬 碱 。 
金属 的 电极 电势 
M(s)—>Mn*(aq)+ne 


AH s 为 固态 ;aq 为 水 溶液 。 金 属 离子 化 倾向 取决 于 三 
个 过 程 的 能 量 . 
M(s)—>M(g) (升华 ) 
M(g)—>M"*(g)+ne (HB) 
M"* (g)-+ne—>M"*(aq)+ne (水 合 ) 
式 中 8 为 气态 。 金 属 的 升华 ,电离 都 是 吸 热 过 程 ,水 合 是 放 


热 过 程 。 从 能 量 角度 看 ,反应 的 推动 力 是 水 合 能 。 若 Mn* 
ZER, 则 较 易 与 硬 碱 (水 ) 结 合 , 金属 的 电极 电势 偏 高 
若 M"* 是 软 酸 ， 与 水 的 结合 力 较 弱 ， 金 属 的 电势 相应 偏 
低 。 对 于 软 酸 (如 Ag*) ,如 加 入 软 碱 (如 Bro), ARE 
软 - 软 结合 ,使 金属 的 标准 电极 电势 有 所 降低 ， 如 : 


Agt+e—>Ag E°=0.80V 
AgBr+e—>Ag+Br7 E°=0.071V 
AgIl+e—>Ag+I- E°=—0.15V 
Ag(CN);+e—>Ag+2CN— E°=—0.31V 
AgeS + 2e—>2Ag+S?- E°=—0.66V 


在 液 氨 溶剂 中 ， 由 于 NH, 不 如 HO 强 , 使 某 些 硬 酸 
的 电势 有 所 升 高 ,而 有 些 软 酸 的 电势 有 所 降低 (与 在 水 中 
的 电极 电势 比 ): 


水 中 Wk (rH 
Lit +e—Li E°=—3.05 V E°=—2.34 V 
Nat+e—*Na F°=—2.71V E°=—1.89V 
Cut+e—>Cu E°=0.52V E°=0.36V 
Agt +e—>Ag E°=0.80V E°=0.76V 


异性 双 基 配 体 的 配 位 情况 ”常见 的 异性 双 基 配 体 
s SCN-. SeCN-, OCN-, CNO-. CN", 
… 等 ， 它 们 与 何 种 原子 配 位 ， 也 可 以 利用 硬 - 硬 、 
ds 合 规则 来 判断 ，Fes* EER, K SCN h “m 
端 "N 原 子 结合 成 Fe(NCS)。, 其 他 如 ， 
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硬 - 硬 软 - 软 
Ta(NCS)7 Pt(SCN)2— 
(CsHs)2Ti(OCN)3— Ag(NCO); 
VO(NCSe)2— Ag(SeCN); 


XKAM ” 酸 或 碱 的 接受 或 给 予 原 子 的 酸 碱 性 受 形 
成 配合 物 时 配 位 体 软 、 硬 性 的 影响 。 一 般 软 配 位 体 倾 向 
于 使 酸 、 碱 变 软 ， 而 硬 的 配 位 体 趋向 于 使 硬性 增强 。 如 
[CoF (NH,)5]** EECCoI(NH,)5]°* 稳定 ， 因 硬 碱 NHs 加 
强 了 Co 的 硬性 ,使 之 更 易 与 强 碱 了 结合 。 反 之 , 若 用 软 碱 
CN- REER NH, 加 强 了 Co 的 软 性 , 使 [Co(CN)sD” 
稳定 ， 而 LCo(CN)sFJ”” 则 不 能 形成 。 

加 合 反 应 热效应 ” 表 2 是 水 溶液 中 的 几 个 酸 碱 反 应 
实例 ， 前 六 个 都 是 硬 酸 - 硬 碱 的 结合 , AH FE) eH 
值 都 不 大 ，TAS(T AME; AS AME) 是 较 大 的 正 值 ， 
其 正 向 反应 的 推动 力 是 TAS; 软 酸 - 软 碱 结合 的 AH 为 负 
值 ，TAS 也 是 较 小 的 值 。 


表 2 水 溶液 中 酸 碱 反应 的 热效应 (298K) 


TAS 
(kJ/mol) 


is 


A 
(kJ/mol) 


AP*+F-—AIF:* 39.3 
Be?* + F-—>BeF* 26.4 
ae Fes+ + F-—>FeF** 39.3 
与 合 | Fe'*+OH-—>FeOH** 54.8 
Ë | cer+oH-- >CrOH， 31.8 


Ces+ +SO3-—>CeSO} 


Hg?* + Br” —>HeBr* 
Hg?* +1-—>HglI* 
CH;Hg* + RS-—>CHsHgSR 


—2.1 


SF UTR 3 
Oba 


在 水 溶液 中 ， 软 酸 - 软 碱 、 硬 酸 - 硬 碱 类 型 的 结合 ， 
其 AH 和 TAS 值 的 差别 与 水 合作 用 有 X, H,O 是 硬性 
物 ， 硬 碱 、 硬 酸 原 先 都 有 强烈 的 水 合作 用 ， 当 硬 酸 和 硬 
碱 加 合 时 ， 排 挤 出 原先 的 水 分 子 ， 使 混乱 度 增高 , 即 AS 
MK: 而 软 酸 、 软 碱 原先 的 水 合 较 弱 ， 当 软 酸 和 软 碱 发 
EMEN, HAH, AK, KAZ. Pin, Hgt 
软 酸 ， 它 与 软 碱 CH; MAG CH Hgt, 后 者 与 软 碱 RS- 
加 合 ， 放 热 更 多 。 

催化 反应 ”有 机 化 学 中 的 此 里 德 - 克 雷 夫 英 反应 以 
无 水 氯 化 铝 AlCls PERE FI. AIC], 是 硬 酸 ,与 RCI 中 的 
硬 碱 Cl” 结合 而 活化 : 

R:Cl: + AlCl; —>R+:CI: AlICIL-—>R* + AICI7 
R* SARE: 


H í zH R 
CR 
~ + 
硬 酸 H* 5 AIC; 中 的 硬 碱 CL- 结 合 ; 


H+ 十 AlCl; 一 >AlCl:+HCl 
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其 他 硬 酸 如 SnCl,,FeCl, 也 有 类 似 于 AIC), 的 作用 。 

金属 催化 剂 中 毒 问题 ,也 可 从 软 硬 酸 碱 规则 来 理解 。 
一 般 零 氧化 数 的 金属 都 是 软 酸 ， 易 与 软 碱 反应 而 中 =, 
如 铁 ( 软 酸 ) 催 化 剂 ， 易 与 软 碱 如 一 氧化 碳 、 硫 、 磷 、 砷 等 
发 生 不 可 逆反 应 而 引起 铁 中 毒 ， 硬 碱 如 氧 、 水 与 铁 发 生 
可 道 反 应 ， 不 会 引起 铁 中 毒 。 

取代 反应 的 速率 一般 形成 软 酸 - 软 碱 化 合 物 的 反 
应 速率 较 高 。 CHCl 是 软 酸 CH3 MER CI 的 化 合 物 ,其 
中 的 CH; 能 与 软 碱 RS™、1"、S,03”、RsP 等 发 生 较 快 的 取 
KRM, TS iim ROT,RN F, SOI 等 的 取代 反应 速 
RE, 

CH,CI+RS-—>CH,SR + CI- 
CH;Cl+RO-—»CH;OR + CI- 
前 一 个 反应 的 速率 是 后 者 的 100 倍 。 

又 如 HI 和 AgF 都 是 软 -硬化 合 物 。HI 中 的 工 ( 软 
碱 ) 与 Ag*( 软 酸 ) 发 生 快 反应 。 同 理 ，AgF 中 ROR 
碱 ) 与 Al3*( 硬 酸 ) 也 发 生 快 反应 ， 

HI+Ag*—>Agl +H* 
3AgF+Al*t+—+AIF,+3Ag* 

为 了 统一 酸 碱 软 硬 标 度 ,皮尔 孙 以 HH* AF EAR 
酸 .CHHg*( 甲 基 汞 离子) 作为 软 酸 的 实验 标准 来 测定 它 
们 与 碱 (B) 反 应 的 平衡 常数 ， 以 决定 碱 的 相对 反应 性 能 : 

CH,Hg-H.0* +HB—CH;,HgB+H-H,O* 

TER H+ 的 参 比 平衡 常数 对 数值 lgK, 的 改变 趋势 与 
软 酸 CHsHgt* 的 参 比 平衡 常数 对 数值 lgK WEBS 
好 相反 ( 表 3)。 这 表明 : 酸 碱 软 硬 标 度 既 与 碱 本 身 的 性 质 
有 关 ， 也 和 与 之 结合 的 酸 的 特性 有 关 。 


表 3 ER HAMRE CH:Hg ”的 参 比 平衡 常数 对 数值 


:NH; 
(C,H,):P(C;,H.,OH) 
:P(C.Hs)s 


同 理 ， 可 用 标准 硬 碱 和 标准 软 碱 为 参 比 ， 测 定 与 酸 
的 相对 反应 性 质 。 
参考 书目 
R. G. Pearson, Journal of Chemical Education, 45, 
pp. 581~587, 643~648, 1968. 
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ruanzhlsuan 

软 脂 酸 (palmitic acid) 自然 界 中 广泛 存在 
的 一 种 脂肪 酸 ， 分子 式 CH,(CH,),,COOH, JL¥ MAK 
油脂 中 都 有 含量 不 等 的 软 脂 酸 组 分 。 中 国 特 产 的 乌 柏 种 
子 的 鸟 柏油 中 ， 软 脂 酸 的 含量 可 高 达 60% 以 上 , 棕榈 油 
中 含量 大 约 为 40% ,而 菜油 中 的 含量 则 不 足 2% 。 

软 脂 酸 为 正 构 十 六 碳酸 。 白 色 鳞 片 状 固 体 ， 熔点 
63°C, BA 267%C (100 ZXR); 几乎 不 深 于 水 (20YC 
RY, 100 毫升 水 中 只 溶解 0.00072 克 )， 易 溶 于 热 乙醇 ， 
微 溶 于 冷 乙醇 ， 但 易 溶 于 乙 配 、 氧 仿 等 有 机 溶剂 中 。 商 
业 上 的 软 脂 酸 中 ， 软 脂 酸 的 实际 含量 约 67 % 。 软 脂 酸 的 
钠 盐 或 钾 盐 可 用 作 和 乳液 聚合 时 的 乳化 剂 ， 铝 盐 和 锌 盐 等 
用 于 润滑 剂 、 涂 料 、 油 墨 和 增 塑 剂 中 。 


(REM FH) 
Ruill 
瑞 利 (Rayleigh, John William Strutt, Lord 
1842~1919) 英国 物理 学 家 和 化 学 家 。1842 年 11 


月 12 日 生 于 埃 塞 克 斯 , 1919 年 6 月 30 日 卒 于 同 地 。 本 
BAI W. Hehe, BH 
后 称 瑞 利 勋 狠 。1865 年 在 剑 
桥 大 学 毕业 后 ， 去 欧洲 和 美 
国 考察 , 1868 年 购置 了 一 些 
仪器 设备 带 回 英国 ， 建 立 了 一 
座 私人 实验 室 ， 成 为 英国 当时 
有 名 的 物理 实验 室 ， 并 在 此 进 
行 光学 的 实验 研究 。1879 年 
任 剑 桥 大 学 卡 文 迪 什 实验 室 教 
授 。1908 一 1919 Æ, 任 剑桥 大 
学 名 誉 校长 。1873 年 当选 为 英国 皇家 学 会 会 员 ，1905 年 
当选 为 会 长 。 

在 物理 学 方面 , 瑞 利 1871 年 提出 著名 的 瑞 利 散射 公 
式 , 指 出 散射 光 的 强度 与 散射 的 方向 有 关 , 并 与 波长 的 4 
次 方 成 反比 。 1873 年 用 光学 理论 解释 天 空 为 什么 是 蓝 
的 ， 他 指出 ， 在 组 成 阳光 的 七 种 可 见 光 中 ， 蓝 光 在 空气 
的 微粒 中 的 散射 能 力 最 强 ， 由 于 阳光 中 的 蓝光 受到 强烈 
的 散射 ， 使 无 云 的 天 空 呈 蔚蓝 色 。 他 研究 的 光栅 改进 了 
光谱 仪 的 性 能 。1879 年 对 电学 的 三 个 基本 单位 欧姆 、 安 
培 、 伏 特 进 行 了 精确 的 计量 ， 其 数值 成 为 物理 学 界 长 期 
使 用 的 基数 。 

在 化 学 方面 , 瑞 利 的 重大 贡献 是 发 现 备 。1892 年 瑞 
利 进行 氮气 密度 的 测定 ， 他 测定 出 从 空气 中 制 取 的 筑 气 
的 密度 数值 是 1.257 2 克 / 升 ; 而 从 和 毛 制 取 的 氮气 密度 是 
1.2508 克 / 升 ， 两 者 不 一 致 。 最 初 ， 瑞 利 认 为 不 一 致 的 
原因 可 能 有 4 种 ， 中 由 空气 制 得 的 氮气 中 还 含有 微量 的 
氧气 ，@ 由 氨 制 得 的 氮气 中 混杂 有 微量 的 氨 气 ，@@ 由 空 
气 制 得 的 氮气 中 可 能 含有 与 臭氧 类 似 的 Ns 分 子 ; OF 
氨 制 得 的 氮气 中 可 能 已 有 若干 分 子 分 解 ， 因 而 使 气体 密 
度 降 低 。 经 过 分 析 ， 他 认为 第 1 种 假设 是 不 可 能 的 ， 因 
为 氧气 和 氮气 的 密度 相差 较 小 ， 和 氮气 中 必须 混杂 有 相 


当 数 量 的 氧气 ， 其 密度 才 会 有 千 分 之 五 的 差异 。 瑞 利 又 
用 实验 证 明 ， 由 氨 制 得 的 氮气 中 不 含 氢气 。 其 他 两 种 可 
能 也 不 存在 。 这 时 ， 瑞 利 只 好 将 这 一 实验 事实 刊登 在 
1892 年 9 月 28 日 的 《自然 ?周刊 上 , 征求 解释 。W. 拉 姆 
齐 看 到 这 个 消息 后 , 欣然 与 瑞 利 合作 。1894 年 他 们 用 化 
学 方法 将 空气 中 的 氮气 、 氧 气 .二 氧化 碳 和 水 蒸气 除 尽 后 
发 现 ， 容 器 中 总 留 下 一 个 小 气泡 ,最 后 用 光谱 分 析 确证 ， 
这 是 一 种 新 的 化 学 元 素 氧 。 为 此 , 瑞 利 获 1904 年 诺 贝尔 
物理 学 奖 。 他 还 对 声学 作 了 系统 深入 的 研究 , 著 有 《声学 
理论 》(1877) ,是 声学 方面 的 经 典 著作 。 

(RBA ”应 礼 文 ) 
Ruill sanshe 
瑞 利 散射 ” (Rayleigh scattering) 入 射 光 量 
子 与 远 小 于 入 射 辐射 疲 长 的 粒子 (如 分 子 ) 碰 撞 时 发 生 的 
弹性 散射 ， 此 时 光量 子 的 能 量 和 频率 均 保 持 不 变 。 

瑞 利 散射 的 量子 力学 表示 如 图 
所 示 ， 它 能 给 出 很 直观 的 散射 图 
象 。 图 中 虚线 表示 的 能 级 称 虚 能 
级 ， 虚 能 级 并 不 对 应 于 散射 系统 的 
任何 实际 能 态 ， 仅 给 出 光量 子 高 于 
初 态 的 能 量 。 实 际 跃迁 是 通过 某 一 
虚 能 级 的 两 个 虚 跃 迁 过 程 来 完成 
的 , 它 使 一 个 能 量 为 hv 的 入 射 光子 
Rh 为 普 朗 克 常 数 ，v 为 频率 ), 而 同时 产生 一 个 能 量 
与 入 射 光 子 相 同 的 散射 光子 。 因 此 发 生 散射 时 ， 虽 然 系 
统 的 能 量 状态 最 终 没 有 改变 ， 但 是 系统 仍 直接 参与 了 散 
射 作用 。 

瑞 利 散射 总 是 与 喇 曼 散射 OLAS Aas) 同时 出 
现 ， 前 者 的 强度 通常 约 为 入 射 光 强 度 的 10-:。 散 射 过 程 
有 相干 性 ， 光 子 的 动量 可 近似 看 作 是 守恒 的 ， 对 受 激 的 
瑞 利 散射 ， 根 据 相 干 要 求 ， 入 射 光 与 散射 光子 态 间 有 一 
定 的 相位 关系 。 AKE RÉA) 


瑞 利 散射 的 量 
子 力学 表示 


runshi zuoyong 
润 湿 作 用 (wetting) ”固体 表面 上 的 一 种 流体 被 
另 一 流体 取代 的 过 程 。 也 指 固体 表面 上 的 气体 被 液体 所 
取代 ， 特 别 是 指 用 水 或 水 溶液 取代 表面 上 气体 的 过 程 。 
习惯 上 将 液体 在 固体 表面 上 的 接触 角 9=90" 时 定义 为 
WES BW ME, 0> 90° Kis üz, 0 <90° Ml] Hy il te, Be 
触角 9 越 小 ， 润 湿性 能 越 好 。 

润 湿 过 程 ” 沾 湿 ， 指 液体 与 固体 接触 ， 变 液 - 气 界 
面 、 固 - 气 界面 为 固 - 液 界面 的 过 程 ( 见 图 )。 液 体 对 固体 
沾 湿 能 力 可 用 粘 附 功 来 表示 。 粘 附 功 表示 在 粘 湿 过 程 中 
单位 表面 体系 自由 能 的 降低 值 。 一 般 用 下 式 表示 ;: 

W, = (Ysa + Yra) — YsL 

A W, AFM s ysa 为 固 - 气 界面 自由 能 ， ?re 为 液体 
表面 自由 能 即 表 面 张力 ;?sr 为 固 - 液 界面 的 界面 自由 能 。 
W, 值 愈 大 则 固 - 液 界面 结合 愈 牢 ， 因 此 W, 表征 固 液 两 
相 分 子 在 界面 上 相互 作用 的 大 小 。 根 据 热力 学 ， 在 等 温 
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3k 3k xL # 
ZEF, W> 的 过 程 为 天 然 过 程 的 方向 ， 此 即 粘 湿 过 
程 自发 进行 的 条 件 。 
在 实际 应 用 中 ， 由 于 ?se 和 ?sr 很 难 直 接 测定 ， 因 
此 很 难 直接 测 出 Ws, 只 能 通过 测定 液体 在 固体 表面 上 的 
接触 角 9 来 得 到 。 利 用 杨 氏 润 湿 方程 得 到 下 列 公 式 : 
Ws=7Yra(l+cos 0) 
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可 通过 yuo 和 9 值得 到 W。。 由 此 式 可 见 , 若 接触 角 0< 
180°, ml) Ws 二 0。 因 此 可 利用 9 对 沾 湿 进 行 判断 。 

浸 湿 。 指 将 固体 浸入 液体 的 过 程 即 变 固 - 气 界 面 为 
固 - 液 界面 的 过 程 ,液体 表面 在 此 过 程 中 无 变化 。 浸 湿 的 
能 力 用 浸 湿 功 表示 ,又 称 粘 附 张 力 , 它 反映 液体 取代 固体 
表面 上 气体 的 能 力 ， 在 铺展 作用 中 它 是 对 抗 液 体 收缩 表 
面 的 能 力 而 产生 的 铺展 力量 。 计 算 混 混 的 基本 公式 为 ; 

A=W,= Ysg— Ys, 
式 中 4 为 粘 附 张力 ;Wi JRRD. HAARAD ET 
得 到 浸 湿 功 ， 
W; = yracos 0 
由 此 式 可 见 ， 若 已 知 液体 的 表面 张力 和 该 液体 在 固体 表 
面 的 接触 角 ， 便 可 得 到 此 固体 在 液体 中 的 浸 湿 功 或 粘 附 
张力 。 若 接触 角 0<90°, 则 浸 湿 过 程 可 自发 进行 。 

铺展 ” 指 以 固 液 界面 取 代 固 - 气 界面 的 过 程 。 

润 湿 剂 ”用 于 改变 固 - 液 (一 般 为 水 ) 体 系 润 湿性 质 ， 
使 液体 更 易 润 湿 固 体 的 试剂 称 为 润 湿 剂 ， 一 般 是 表面 活 
性 剂 。 润 湿 剂 的 作用 是 降低 液体 的 表面 张力 和 固 - 液 间 的 
界面 张力 ， 使 液体 容易 在 固体 表面 上 展开 。 

(4 S) 


Sabadi’al 


萨 巴 蒂 埃 ,P。 (Paul Sabatier 1854~1941) 
法 国 物理 化 学 家 。1854 年 11 月 5 日 生 于 奥 德 省 卡尔 卡 松 ， 
1941 Æ 8 B 14 日 卒 于 图 卢 北 。1877 年 毕业 于 巴黎 高 等 
师范 学 校 。1880 年 以 金属 硫化 

物 的 论文 获 博士 学 位 。 同 年 在 
法 兰 西学 院 做 M. 贝 特 洛 的 助 
手 。 随 后 在 波尔多 做 研究 工作 
一 年 。1882 年 在 图 卢 北 任 物 理 
学 助理 教授 ， 后 任 化 学 助理 教 
授 ，1884 年 任 化 学 教授 ,直至 
逝世 。 

萨 巴 蒂 埃 1897 年 研究 乙 
烽 在 热 的 氧化 镍 的 作用 下 的 氢 
化 作用 时 ,发 现金 属 镍 粉 的 催化 作用 ,并 利用 它 将 茶 转 化 
成 环 已 烷 ( 见 俊 化 乞 化 反应 )。 后 将 镍 催化 氢化 扩大 到 其 
他 芳香 族 化 合 物 。 他 还 发 现 用 镍 粉 为 催化 剂 , 可 把 一 氧化 
碳 氢 化 为 甲烷 。 后 又 发 现 用 同样 的 催化 剂 在 高 温 下 可 以 
脱 氢 , 促 使 他 用 镍 粉 作 催化 剂 来 从 伯 醇 制 得 醛 、 从 仲 醇 制 
得 酮 。 后 来 他 研究 了 氧化 物 的 催化 作用 ， 发 现 伯 酵 用 氧 
化 铝 为 催化 剂 可 生成 烯烃 ， 而 用 氧化 铜 为 催化 剂 则 生成 
醛 。 他 还 研究 了 催化 剂 的 催化 机 理 ， 认 为 是 在 催化 剂 的 
表面 形成 了 不 稳定 的 化 合 物 , 称 之 为 化 学 吸附 。 

萨 巴 蒂 埃 因 发 明 有 机 化 合 物 催化 氢化 方法 的 贡献 而 
5 F.-A. V. 格 利雅 共 获 1912 年 诺 贝 尔 化 学 奖 。 著 有 
《催化 剂 与 有 机 化 学 》(1913) 。 (CMRE) 


saifen 
E (thiophene) 含有 一 个 硫 杂 原子 的 五 元 
1 ; RLAR ATR CHS, EHAE T 
焦油 和 页 岩 油 内 。 由 煤 焦油 分 馏 得 到 的 粗 
SHHZY, SADR. 
色 液 体 ; 熔 点 一 38 .2"C ,沸点 84.2"C， 相 对 
密度 1.064 9(20/4C) ;不 溶 于 水 , 溶 于 有 机 溶剂 。 

果 吟 具有 芳香 性 ,与 茉 很 相似 ; 亲 电 取代 反应 比 苯 更 
容易 ,主要 取代 在 2 r E MY 2 位 上 的 氢 也 很 容易 被 金 
属 取代 , ARRAASHTED SHED E AED 
TEDHAK. EMRAH AKHAA-EN BEE. 
例如 , 烷 基 取代 的 唆 吟 氧化 后 , TAB p EE y RR. AS 
BHERSNPRARACREY, TA -ARRA 
个 异 构 体 ( 见 结构 式 a M b) ,以 及 某 些 开 环 的 化 合 物 。 用 
BE VEU, He BO RO ETE BE Ey , FT SE. 

TWh, BOAT RS AFRAID Reta, 
REBSHKA, CRE. KS, ENA 1,4-24 
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基 化 合 物 与 三 硫化 二 磷 Hc CH; HC 
Reel. CRT | dh, 
与 硫化 磷 反 应 ， 能 生成 
2,5-— FASE ED. i š 
MEOH SS TREE, VEJ HPA RE 
原料 ,但 由 于 性 质 较为 活 泌 ,一 般 不 如 由 节制 造 出 来 的 产 
ER. MUTE ALA ERS, TEZ S 


saizuo 


mo (thiazole) 


含有 一 个 硫 和 一 个 氨 杂 原子 
š 的 五 元 杂 环 化 合 物 ， 分 
CH 子 式 CHNS。 唑 字 由 外 
HC CH HCN c#Razole 译音 而 来， 

” ” 意 为 含 所 的 五 元 杂 环 ， 
除 尼 咯 外 都 称 为 某 哈 。 
硫 和 氨 占 1,3 两 位 的 称 为 咏 唑 ; 硫 和 氨 占 1,2 两 位 的 , 称 
为 异 呆 唑 。 座 唑 和 异 唑 唑 在 自然 界 不 存在 。 

唑 唑 为 淡 黄 色 具 有 腐败 自 味 的 液体 , 沸点 116.8°C, 
相对 密度 1.998(17/4"C ) 。 BEM Sarees, AiR 
性 ; 可 与 苦味 酸 和 盐酸 等 形成 盐 , 与 许多 金属 氨 化 物 (如 
氧化 金 等 ) 形 成 络 合 物 ,并 具有 一定 的 熔点 。 唆 唑 的 环 系 
具有 一 定 的 稳定 性 ， 也 表现 出 一 定 的 芳香 性 。 它 与 吡啶 
在 化 学 性 质 上 相似 ,例如 , 2 位 上 的 氢 具 有 活性 ， 也 可 以 
与 氨基 钠 作用 ,生成 -AERE 其 氨基 也 可 重 氨 化 ( 见 
重 氨 化 反应 )。 嗓 唑 一 般 不 能 还 原 为 二 氢 和 四 氢化 合 物 。 

麻 唑 及 其 衍生 物 可 通过 多 种 方法 合成 ,常用 AR 
BRS DES Bt E X AS: 


HC -N HC 


wie Em 


CHO HN HC———_N 
+ C—CH, —— | l 
CHCI HS 


+HCI+H:O 


唆 唑 的 多 种 衍生 物 是 重要 的 药物 或 生理 活性 的 物 
Ro FEADFHSA-THOARANHA. 维生素 B, 
yT rh REO EBS A — PORN TAD. SAF 
SRC IM , 402- Z se EE AY. BEM 
PF RE 2-H SY AEE BS Bk A #8 
Wb SRE, BB KM RM ETH oS eM 
衍生 物 是 合成 乞 基 酸 、 嗓 叭 等 的 试剂 。 MAR) 


sanbenjiawan 


三 葵 甲 烷 (triphenylmethane) 
H SN 
ct \ 

[ 


~ 


za 种 芳 烃 ， 
分 子 式 (CeHs)sCH。 HEERE E 
Fa 94°C, H 358~359°C (754% 
FR HE), HH AY 3 BE 1.014(99/4°C), 
SER ROFPOKPRRETE 
基 的 影响 ,有 很 高 的 反应 活性 ,能 被 
金属 原子 置换 。 例 如 ， 三 葵 甲 烷 在 液 氨 溶液 中 与 氨基 钠 
作用 ,生成 红色 的 钠 盐 : 
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san 


(CH,),CH + NaNH: = (CH;)sCNa + NH, 
三 葵 甲 烷 在 氧化 剂 作用 下 生成 三 苯 甲 醇 (CeHs)sCOHI; 在 
还 原 剂 作用 下 生成 某 和 甲苯。 氧 代 三 葵 甲 烷 在 金属 锌 的 
作用 下 ,产生 三 葵 甲 基 , 这 是 首次 发 现 的 自由 基 。 

三 莱 甲 烷 可 由 茶 在 无 水 三 握 化 铝 存在 下 与 四 饼 化 碳 
3C,H,+CCI + A1Cls—> (CeHs)sCCl AIC1; + 3HC1 
(C,H,); CCI: AICI; + (C2H;)20—> 

(C,H;)s;CH+CH;CHO+C,H;Cl+ A1Cls 
ZRI MAN RE, BD = £ P HRA. 
(4A ZZ) 

sanbenjiawan ranliao 
三 葵 甲 烷 染 料 (triphenylmethane dyes) 
以 三 苯 甲 烷 为 母体 结构 的 一 类 染料 。 三 葵 甲 烷 染 料 的 色 
泽 非 常 鲜艳 ,着 色 力 高 ,色谱 范围 广 , 有 红 、 紫 、 蓝 、 绿 等 
色 ; 缺 点 是 日 是 、 水 洗 牢 度 欠 佳 。 

三 茶 甲 烷 染 料 根据 葵 环 上 取代 基 的 不 同 可 分 为 四 
类 ，@ 二 氨基 三 葵 甲 烷 染 料 ， 如 C. 1. 碱 性 绿 4 (又 称 碱 
ERLER) (LEAR a); @ == = £H kc Be EL, ZH 
C. L. 碱 性 紫 3 (又 称 结晶 紫 )(b); Q8 3 = 2 Hi kç 3 
料 ， 如 玫 红 酸 (c); 外 酚 栈 系 ,如 酚 栈 (d) 。 后 二 类 染料 对 
纤维 材料 无 染色 价值 ， 主 要 在 分 析 化 学 中 用 作 指 示 剂 。 


monk 》 auc, cr 
a 
monk Ve seus CH 


N(CH): 
b 


D Q 
" 


am 4s 


OH 
c HO d 
三 苯 甲 烷 染 料 按 其 染色 对 象 和 方法 的 不 同 又 可 分 为 
两 类 ，@D 酸 性 三 茉 甲烷 染料 ， 分 子 必须 含有 两 个 或 两 个 
以 上 的 酸性 基 团 ,主要 用 于 羊毛 \ 锦 纶 蚕丝、 皮革 等 的 染 
色 ， 还 可 用 于 墨水 和 橡胶 等 的 着 色 ，@@ 碱 性 三 苯 甲 烷 染 
EL, ERA TH A.B. MKS RE MIEKA 
上 用 作 消 毒剂 ( 龙 胆 紫 )， 以 及 用 于 制造 复写 纸 等 。 碱 性 
SRA RRS BARR A) BRM A, Bee 
艳 , 耐 光 定 度 好 ,广泛 用 于 油墨 和 文教 用 品 的 着 色 。 
ERF) 


888 


和 多 肽 的 合成 。 


sanfuhuapeng 

=MiLHA (boron trifluoride) 化 学 式 BF, , 
常温 下 为 气体 ;熔点 一 126.7°C ,沸点 一 99.9C。 它 是 一 个 
强 的 电子 对 受 体 ,能 与 氨 、 腕 、 乙 醚 等 电子 对 给 体形 成 加 
合 物 , 如 NH,-BF,,F;B-O(C,H,),, BF; 是 有 机 合成 的 重 


要 催化 剂 和 制备 四 氢 硼酸 盐 的 原料 。 ° AR AR) 
sanfuhuaxiu 
三 氢化 沪 (bromine trifluoride) 化 学 式 


BrF,。 无 色 \ 无 自 液 体 ; 熔 点 8.8°C ,沸点 135°C ,密度 2.49 
克 / 厘 米 *(135C); 在 空气 中 冒 烟 , 强烈 地 水 解 ,甚至 会 爆 
炸 。 三 气 化 省 可 由 成 和 涡 直 接合 成 。 它 可 用 作 惰 性 溶剂 ， 
以 溶解 六 氟 化 硫 .六 氟 化 钼 、 六 氟 化 钨 等 所 化物 ; 还 可 用 


作 无 机 物 和 有 机 物 的 氟 化 剂 。 (BEA AL) 
sanfuliiyixi 
三 毛毛 乙烯 (chlorotrifluoroethylene) 


分 子 式 CF, 一 CFCl。 无 色 无 臭 气体 ;熔点 一 157.5"C ,沸点 
一 26.2°C ,相对 密度 1.54( 一 60/4"C); REX, 
SRACASERRAANDOMRAR 15 A C 1⁄4 28 
U =RACMERESEVAANRN. CSKA 
剂 的 反应 活性 次 序 为 : 
CF,—CH,>CF,—CFCI>CF,—CF, 
自由 基 引 发 的 加 成 反应 活性 次 序 为 
CF,—CH,>CF,—CF,>CF,—CFCI 


ZAA CHNSE LOA CHARA CK. = % 
氯 乙烯 在 空气 中 的 爆炸 极限 浓度 为 28.5—35.26 , PF 
以 ,操作 场所 必须 通风 ,在 运输 、 贮 存 时 需要 添加 阻 聚 剂 ， 
以 防 吸 氧 引起 暴 聚 。 

三 氟 氯 乙烯 可 由 拟 利 昂 -113 经 锌 粉 脱氧 制 得 。 主 要 
TEAL KR AFA RI RD RHR MRE RRO). 

I (Rj) 
sanfuyisuan . 
=% ZË (trifluoroacetic acid) 分 子 式 
CF:COOH。 强 刺激 性 无 色 液体 ! 熔点 -15.2C， 沸 点 
72.4C， 相 对 密度 1.535 1; 能 溶 于 水 、 醇 .本 中 。 三 气 乙 
酸 是 许多 有 机 化 合 物 的 良好 溶剂 , 它 与 二 硫化 碳 合 用 ,可 
溶解 蛋白 质 。 它 也 是 有 机 反应 的 优良 溶剂 ， 可 获得 在 一 
般 溶 剂 中 难以 获得 的 结果 。 例 如 ,只 啉 在 一 般 溶剂 中 催化 
毛 化 时 ， 吡 啶 环 优先 氧化 ， 但 在 三 气 乙 酸 中 茶 环 优先 氢 
化 。 三 气 乙 酸 在 苯胺 存在 下 分 解 成 气 仿 和 二 氧化 碳 。 

三 气 乙 酸 可 由 3,3,3- 三 氟 丙 烯 经 高 锰 酸 钾 氧 化 制 
得 ,或 由 三 氯 乙 有 睛 与 氟化氢 反应 , 首先 生成 三 氟 乙 有 睛 , 继 
而 水 解 制 得 ,也 可 用 乙酸 或 乙酸 本 进行 电化 学 氟 化 制 得 。 
三 氟 乙 酸 是 重要 的 有 机 合成 试剂 ， 由 它 可 以 合成 各 种 含 
氟 化 合 物 、 杀 虫 剂 和 染料 。 三 氟 乙 酸 也 是 酯 化 反应 和 缩 
合 反 应 的 催化 剂 ;还 可 作为 羟基 和 和 氨基 的 保护 剂 ,用 于 糖 
( 黄 #) 


sanjlanshanjlan 


三 尖 杉 碱 (cephalotaxin) RHE. 为 一 
种 生物 碱 ， 分子式 CHa NO, 

So 它 存在 于 三 尖 杉 及 其 同属 植物 

š HEH. 1963 年 W. W. 保 德 

| ` 勤 从 日 本 粗 权 和 三 尖 杉 中 首先 


分 离 得 到 。 

三 尖 杉 碱 为 星 状 结 最， 熔 
点 131~132"C， 比 旋光 度 [a] 杀 一 204" (氯仿 ); 可 与 盐酸 
和 高 毛 酸 等 生成 结晶 盐 ; 遇 浓 硫酸 呈 红 色 转 深 紫红 色 , 加 
水 则 成 绿色 溶液 。 

除 三 尖 杉 碱 外 ， 从 日 本 粗 框 中 还 曾 先 后 得 到 十 几 种 
生物 碱 ,其 中 三 尖 杉 酯 碱 、 高 三 尖 杉 酯 碱 、 异 三 尖 杉 酯 碱 
和 脱氧 三 尖 杉 酯 碱 等 , 对 小 鼠 淋 巴 白 血 病 P-388 有 显著 
疗效 。 三 尖 杉 酯 碱 和 高 三 尖 杉 酯 碱 对 急性 和 慢性 粒 细胞 


型 白血病 有 较 好 疗效 。 ( 谢 航 元 ) 
sanjujiaquan 
三 聚 甲 醛 (trioxane) 三 分 子 甲醛 的 环 状 聚 合 


物 , 分 子 式 CsHeO:。 三 聚 甲醛 为 无 色 晶 态 
( 固体 ;熔点 64'C ,沸点 114.5°C ,密度 1.17 


Ci 60 狗 甲醛 水 溶液 经 连续 蒸馏 后 ， 将 残 液 
ARRAS. EERE 
也 可 以 生成 四 聚 甲醛 (结构 式 如 右 ) ， 其 H. 
熔点 为 112" ,沸点 175"C 。 三 聚 甲 醛 和 oCo 
四 诊 甲 醛 在 酸 的 作用 下 ， 皆 可 重新 分 解 HC Cu, 
成 甲醛 ， 因 此 它们 是 甲醛 的 一 种 特殊 商 O_o 
品 形式 。 在 某 种 酚醛 树脂 的 生产 中 ， 为 H, 
了 有 控制 地 析出 甲醛 , 曾 使 用 三 聚 甲醛 作 原 料 。 
(RHE HH BE) 
sanjuqing (xian) an 
SRM MK (cyanuramide) XHAR 
NON NH 2，,4,6- 三 氨基 -1, 3, 5- 三 嗪 。 分 子 式 
\ C,H,N,, A Fhe Ba 345°C 
(分 解 ) ,密度 1.573 克 / 厘 米 : (16"C) ; 
| PEF Sura i RAF CES, 
工业 上 三 聚 氰 胺 由 双 氰 (酰胺 与 饼 在 高 温 下 反应 或 
由 尿素 直接 在 高 温 高 压 下 制 得 ， 


HN 


NH 


NH N 
HN NH; 
l i. Y Y 
3H.N—C—NH—CN —= 2 
300°C Nw N 


NH; 


HN, NW ANH: 
l _ Z 
3 天 一 CENE 0m ` X 
300 ~ 600°C NS 


+3H:O 
NH; 


尿素 法 较 双 和 氰 ( 酰 ) 胺 法 成 本 低 ,目前 较 多 采用 。 


克 / 厘 米 *(65%C )。 可 由 含 2~5% 硫 酸 的 , 


三 聚 氰 胺 与 甲醛 缩合 可 制 得 三 季 饼 胺 甲醛 树脂 。 此 
外 ,三 聚 氰 胺 也 用 作 合成 药物 的 中 间 体 。 
(AUR FR HAR) 


sanjuqing’an jiaquan shuzhi 
三 聚 氰 胺 甲醛 树脂 (melamine-formaldehyde 
resin) 简称 MF WAR, X 3 3 Ik HH A. HER 
氰 胺 M 与 甲醛 缩合 聚合 而 成 的 热固性 树脂 。 习 惯 上 常 
把 它 和 脲醛 树脂 统称 为 氨基 树脂 。MEF 树脂 在 1939 年 投 
入 生产 , 1980 年 世界 产量 为 30 万 吨 左右 。 

Re ”原料 为 三 聚 氰 胺 (2, 4. 6- 三 氨基 -1, 3, 5- 三 
BE) ALAR , 4 8 A 37% 水 溶液 , 即 福 尔 马 林 ,， 因 M 
中 含有 三 个 活泼 氨基 ,所 以 随 两 种 原料 摩尔 比 的 不 同 , 生 
成 不 同 数目 的 N- 羟 甲 基 取 代 物 。 按 理论 计算 , 1 摩尔 M 
可 与 多 至 6 摩尔 F 作 用， 生成 六 个 羟 甲 基 的 取代 物 。 但 
工业 上 一 般 采 用 F/M=2~3, 以 避免 最 终 产 物 中 含有 过 
多 的 亚 甲 基 醚 键 。 合 成 反应 如 下 : 


N 
Z 
H,N—C C—NH, 
站 l +(1~3)HCHO—> 
`ËN Z 
i 
NH, 
Pt fs 
4 
H,N—C C—NHCH,OH ane y NDIO 
< à ü NS Z ü: 
i i 
NH: NHCH,OH 
(1) (2) 
N 
Z ` 
HOCH,NH—C C—NHCH,0H 
= N N 
S Z 
T 
NHCH,OH 


(3) 
~NHCH:OH+HOCH;NH~—> | 
a,\NH—CH:—O—CH:—NH™ +H,0 
ANH 一 CHOH+HINAw 一 > 
: ~NH—CH;—NH~m +H0 
ANH 一 CH: 一 0 一 CH 一 NH 一 > 
~NH—CH,—NH~m+HCHO 
根据 不 同 的 反应 情况 得 到 不 同 分 子 量 的 树脂 ， 从 用 作 织 
物 浆 料 的 水 溶性 树脂 和 难 溶 于 水 的 可 作 模 塑 粉 用 的 树 
脂 ,以 至 不 溶 、. 不 熔 的 固化 树脂 .上 述 体系 当 F/VM 的 摩尔 
比 增 大 ,温度 上 升 ,PH 值 下 降 时 , 则 反应 速率 增 快 ,而 PH 
值 的 变化 对 反应 速率 影响 尤 甚 。 
由 上 述 反应 制 得 的 树脂 溶液 贮存 期 很 短 ， 在 数 天 内 
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即 形成 凝 胶 , 所 以 工业 上 常用 喷雾 干燥 法 制 成 粉 状 固体 ， 
隔绝 空气 以 延长 其 贮存 期 。MF 树脂 加 热 至 130 一 150'C 
即 可 固化 ,成 为 网 状 结构 的 不 溶 、 不 熔 固 体 。 加 入 少量 酸 
催化 剂 ， 则 可 提高 其 固化 速率 。ME 树脂 不 能 在 室温 固 
化 ,在 低 于 50'C 时 即使 采用 强酸 催化 剂 , 固化 仍 非常 慢 ， 
与 腺 醛 树 脂 可 在 室温 下 固化 不 同 。 

性 质 和 应 用 工业 上 用 的 MF 树脂 中 国体 含量 为 
60%, ， 粘 度 为 150 厘 泊 。 固 化 后 的 树脂 在 沸水 中 稳定 ,其 
至 可 在 150C 时 使 用 , 且 具 有 自 熄 性 、 抗 电弧 性 和 良好 的 
力学 性 能 。 固 化 后 的 制品 无 色 透 明 ， 因 而 特别 适 于 制 化 
TARAS MFP 模 塑 粉 可 模压 成 塑料 制品 ;MF 树脂 与 
脲醛 树脂 混合 ,可 配制 成 胶粘剂 ， 用 于 制造 层 压 板材 料 ; 
用 丁 醇 改 性 的 MF 树脂 , 可 用 作 涂 料 , 经 加 热 到 150'C 焙 
烘 后 ,成 为 透明 坚硬 的 漆 膜 。 CEEE) 


sanjuyiquan 
=RCE 


CH, 


(paraldehyde) 三 分 子 乙 醛 的 环 状 
聚合 物 ， 分 子 式 CeHizDs。 三 聚 乙 
醛 为 无 色 流动 性 的 液体 ， 具 有 令 人 
愉快 的 辛辣 气味 ， 熔 点 12.6°C, W 
C. J8128°CC, #8 Xt 22 FF 0.994 3(20/ 
HC Ho B CH: 4C), AER EK, WER. MMR 
仿 中 ;不 起 醛 的 特征 性 反应 ;在 少量 酸 存 在 下 ， 可 重新 分 
解 成 乙 醛 。 因 此 ， 在 化 学 反应 中 ， 当 有 酸 存在 下 ， 三 聚 
乙 醛 可 代替 乙 醛 使 用 。 乙 醛 在 痕 量 的 酸 或 重金 属 卤 化 物 
的 偿 化 下 ， 于 室温 聚合 ( 见 聚 合 反 应 ) 成 三 聚 乙 醛 。 
(RED HH BZ) 

sanliuhua’ershen 


三 硫化 二 砷 (arsenic trisulfide) 又 称 硫 化 


亚 砷 。 化 学 式 As:S;。 矿 石 叫做 肉 黄 (参见 彩 图 插页 第 44 


页 )。 纯 的 三 硫化 二 砷 呈 柠 檬 黄色 ， BERRA, 是 由 
(As:S$:)。 所 组 成 的 层 状 晶 格 :相对 密度 3.43, 300°CAY HS 
化 为 红色 液体 ,707"C 时 沸腾 而 不 分 解 。 三 硫化 二 砷 难 溶 
于 水 ,也 不 溶 于 无 机 酸 , 但 可 溶 于 硫化 钠 、 碱 金属 氢 氧 化 
物 和 碳酸 盐 : 
As,S; +3NazS——>2NasAsS; 
As,Ss + 6NaOH—>NasAsSs + Nas AsO; +3H,O 
As,Ss +3Na:,CO;—~>NasAsS; + NasAsO;+ 3CO, 


Na, AsS, 称 硫 代 亚 砷 酸 钠 , 它 也 能 以 偏 酸 盐 NaAsS, 的 形 
式 存在 。 硫 代 亚 砷 酸 是 不 稳定 的 ,容易 分 解 : 
2AsS;"+6Ht—>2H;AsS,—— As,S; + 3H,S 

三 硫化 二 砷 的 上 述 性 质 可 用 于 砷 化 合 物 的 分 离 、 鉴 定 。 
通 硫 化 甸 于 三 饼 化 二 砷 的 盐酸 溶液 ,或 将 砷 和 硫 共 

熔 , 可 制 得 三 硫化 二 砷 。 它 可 用 作 颜 料 、 还 原 剂 和 药物 等 。 

(RAM) 

sanluhuadan 

三 氯化氢 (nitrogen trichloride) 化 学 式 

NCl,。 黄 色 油 状 液体 ; 熔点 低 于 一 40C ,沸点 约 71°C, 密 
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度 1.653 克 / 厘 米 :。 当 加 热 到 沸点 以 上 或 与 有 机 物 接触 
或 被 撞击 时 ,会 发 生 爆 炸 ， 分 解 为 氢气 和 氮气。 三 氧化 氨 
遇 水 分 解 : 


NCl;+3H,O—>NHs+3HCI1O 
可 用 作 实 验 室 试剂 。 RAAL) 
sanlühualin 
三 氰 化 磷 (phosphorus trichloride) 化 学 


APC. TERE, 熔点 -112C， 沸 点 75.5C ， 密 度 
1.574 克 / 厘 米 :(21C)。 三 氯 化 磷 遇 水 发 生 强 烈 的 水 解 
RM: 

PCl; +3H,0—~>HsPO; + 3HC1 
& 5 URN BN SABLA, CHARS 


成 的 重要 试剂 。 Cee LAL) 

sanliihualii 

三 氯 化 铝 (aluminium trichloride) ”化 学 式 

Cl CI Cl _ AlCl,。 白 色 晶 状 粉末 :熔点 190C 
Nai Syf CSR, 177 -8C 开 始 升华 。 

al ` 它 能 溶 于 有 机 溶剂 中 。AlCls 是 共 


价 化 合 物 , 其 蒸气 分 子 具 有 奴 分 子 
缔 合 结构 ( 见 上 式 )。 这 种 双 聚 分 子 遇 到 其 他 电子 对 给 体 
时 ,可 变 成 单 分 子 , 单 分 子 再 同 该 电子 对 给 体形 成 配 位 化 
合 物 , 因 而 无 水 三 氯 化 铝 也 是 某 些 有 机 反应 如 弗 里 人 德 - 克 
雷 夫 英 反 应 常用 的 催化 剂 。 无 水 三 氯 化 铝 在 湿 空 气 中 强 
烈 发 烟 , TERA CAAA ACs 在 水 溶液 中 强烈 水 解 。 
三 氧化 铝 可 用 金属 龟 与 饼 气 或 氧化 氧 反应 制备 ， 也 可 用 
乞 化 名和 焦炭 的 混合 物 与 氧气 反应 制备 。 从 三 氯 化 铝 的 


盐酸 溶液 中 可 析出 AICI, .6H;O。 GETH) 
sanlühuapeng 
三 握 化 硼 (boron trichloride) ”化 学 式 BCl,。 


TERE; KH AR—107.3°C, $12.560, 密度 1.349 
克 / 厘 米 *(11%C); ATK ARAM MR ANAC C th RE RAY 
电子 对 受 体 ， 容 易 与 各 种 给 电子 基 团 形成 配 位 化合物 。 
=l aA — 15 M RM t, #5 TE 500~800°C 作用 
RAS RLRE MME 200~300°C 进行 卤素 交换 
Tt. [ACHLADRMPN BREA, bes 
AMR, CATR. £. #E. AA 


作 镁 和 其 他 金属 火焰 的 灭火 剂 。 GEIE) 
sanlüjiawan 
三 氯 甲烷 (trichloromethane) 又 称 氯仿 。 为 


早 烷 分 子 中 三 个 所 原子 被 氧 取 代 而 生成 的 化 合 物 ， 分 子 
A CHCl,。 无 色 易 挥发 液体 ; 稍 有 甜 味 ;熔点 一 63.5°C, 沸 
点 61.7"C ,相对 密度 1.483 2(20/4°C), 微 溶 于 水 , 溶 于 
CM. CB. AG: FEM KE. 

三 氯 甲烷 在 光照 下 ， 能 被 空气 中 的 氧 氧 化 成 氧化 氢 
和 有 剧 毒 的 光 气 : 


2CHCl,+0,—-> 2COCl, +2HCl 
因此 应 贮 于 密封 的 棕色 瓶 中 。 工 业 产 品 中 通常 加 入 
I 一 2 多 的 乙醇 ， 以 使 生成 的 光 气 与 乙醇 作用 生成 无 毒 的 
碳酸 二 乙 酯 。 用 前 可 加 入 少量 浓 硫 酸 振 摇 后 水 洗 ， 经 毛 
化 钙 或 碳酸 钾 干 燥 ， 即 可 得 不 含 乙醇 的 三 所 甲烷 。 在 强 
REAT, = AMRF HCl, 生成 二 氧 卡宾 ， 
可 用 于 制备 二 氧 环 丙 烷 衍 生物 : 


r. > a. 
CHCI, 25, :C [eX 
C 
Z< @ 


氯仿 与 乙醇 和 水 可 分 别 形成 二 元 共 沸 混合 物 ， 三 者 还 能 
形成 三 元 共 沸 混合 物 ， 它 们 的 组 分 比分 别 是 ， 
CHCL:C,H,OH=7:83 CHCI,:H,O=97 .5:2.5 
CHCI, :C,H,OH:H,O=92.5:4:3.5 

SAPS 1832 年 首次 采用 三 氧 乙 醛 被 碱 分 解 的 
方法 制 得 。 工 业 上 三 氯 甲 烷 可 用 甲烷 氯 化 的 方法 ， 也 可 
利用 含有 乙酰 基 的 醛 或 酮 与 次 氯 酸 盐 作用 来 制 取 。 后 一 
反应 很 有 普遍 性 ， 称 为 卤 仿 反 应 ， 例 如 ， 


0 o 
CHCH, +NaOCI—>CHCI, +CH,LONa 
还 可 在 高 温 下 用 铁 和 水 还 原 四 饼 化 成 制 取 。 

三 氯 甲烷 是 常用 的 有 机 溶剂 ， 医 疗 上 曾 用 作 吸 入 性 
全 身 麻醉 药物 ， 因 其 毒性 较 大 ， 目 前 已 很 少 使 用 。 它 的 
FRAN RRA RIE. 

(KE HER HAÑ) 
sanlüqinggui 
三 氯 氢 硅 (trichlorosilane) LEAI. F 
硅烷 的 三 毛 代 物 ， 化 学 式 SiHCl,。 为 一 种 易 流动 的 无 色 
液体 ， 熔 点 一 126.5*C , 沸点 33°C, 密度 1.34 克 / 厘 米 ?; 
能 咨 于 茶 、 和 氯仿 和 二 硫化 碳 。 

三 氯 氢 硅 在 水 中 发 生 水 解 作 用 生成 聚合 
HSiO,.s, 其 结构 像 聚 硅 氧 烯 (H:SiO),。 三 氯 氢 硅 与 乙醇 
反应 生成 硅 酸 的 酯 类 和 氯化氢: 

SiHCls +3C;H;0H—>SiH(OC,H,);+3HCI 
在 有 机 过 氧化 物 催化 下 ,能 与 a 烯烃 起 加 成 反应 ,例如 : 
SiHCl,+C,H, CH—cH, -0% c H, CH,CH,SiCI, 
SASREA, FER MKRM, „i 
CH,—CHCN +SiFICly—>C1,Si—CH—CN (a 型 ) 
CH, 一 CHCN+SiHCl!, 一 >Cl:Si 一 CH:CHCN (B) 
在 金属 钠 的 作用 下 ,会 还 原 成 一 种 聚合 的 不 饱和 和 氢化 硅 : 
xSiHCl, +3xNa—~>(SiH).+3xNaCl 
硅 氯仿 和 四 氟 化 锡 在 封闭 管 中 加 热 ， 可 得 到 硅 氟 仿 :. 
4SiHCI;+ 3SnF,—>4SiHF; + 3SnCl, 
=RAET AAA 3500 时 与 单质 竺 反应 来 制备 ， 
Si+3HCI- 一 >SiHCl,+H， 
三 氯 氢 硅 易 被 精 馏 提纯 ， 是 生产 纯 硅 的 中 间 原 料 。 
(KHZ) 


sanidyfquan 
=AZH (chloral) 分 子 式 CClCHO。 无 色 油 
状 液体 ; 有 刺激 性 气味 ;熔点 一 57 .5°C, 沸 点 97.8'C, 相 
对 密度 1.512 14(20/4°C) REA Fk, ZEE. OR. 三 
ACRE T KERB E BJ k $ = & CH CC1,CH(OH),,; 
三 氧 乙 醛 与 醇 作用 生成 稳定 的 半 缩 醛 CClCH (OH) ORAL 
4g 8 CC1,CH(OR)OR’; 三 毛 乙 醛 经 较 长 时 间 的 贮存 会 
聚合 成 不 溶 的 固体 ， IRS FRR RHE 180— 
185C 蒸 馏 ， 可 重新 得 到 三 毛 乙 醛 。 

工业 上 生产 三 氯 乙 醛 是 用 务 与 乙醇 作用 ， 

CH,CH,0H + 4Cl.—>CCI,;CHO +5HC1 

三 氯 乙 醛 是 生产 滴滴涕 Met & k k = g-C 5) HA 
料 。 适 量 的 三 氯 乙 醛 对 人 有 镇 静 和 催眠 作用 (临床 上 用 
水 合 三 氯 乙 醛 );， 用 量 大 时 ， 先 是 引起 兴奋 ,随后 产生 深 
BOR, NR. Mapes, Sar. FAZ 


醛 对 农作物 有 害 。 (REN HE) 
sanliiyisuan 
ZMZ (trichloroacetic acid) 分 子 式 


CC1,COOH ,无 色 结 晶 ; 熔点 : oe 型 58"C,B 型 49.6"C , 沸 
点 197.5'C, 相 对 密度 1.62(25/4'C); 易 溶 于 水 、 醇 、 本 
中 ， 具 有 强 腐蚀 性 ， 能 刺激 皮肤 起 泡 ， 其 酸性 比 乙酸 强 
得 多 ， 与 盐酸 相似 。 

三 氧 乙酸 受热 分 解 成 所 仿 和 二 氧化 碳 ， 与 碱 共 热 生 
成 氧 仿 和 碳酸 盐 。 三 氧 乙酸 的 氢 原 子 很 容易 被 氢 取 代 
( 见 到 代 反 应 )。 在 水 溶液 中 ,以 钠 秒 齐 还 原 三 氧 乙酸 ,可 
生成 乙酸 。 

三 氧 乙酸 可 用 硝酸 或 高 锰 酸 钾 氧 化 三 饼 志 8 S| EK, 
也 可 在 碘 或 三 氧化 磅 伴 化 和 光照 下 直接 氧化 乙酸 制 得 。 
三 氨 乙 酸 是 医药 上 的 除 病 剂 和 收敛 剂 ， 也 是 蛋白 质 的 沉 


淀 剂 。 三 所 乙酸 钠 是 选择 性 除草 剂 。 (k £) 
sanliyixi 
三 氯 乙烯 (trichloroethylene) 乙烯 分 子 


中 三 个 氧 原 子 被 氯 取代 而 生成 的 化 合 物 ， 分 子 式 
CICH 一 CCl:。 无 色 液体 ; 熔点 一 73'C ,沸点 87°C, ， 相 对 
密度 1.464 2(20/4°C); RFK, AFLE, LAF, 
不 能 燃烧 。 

=A Chi F 80~90C FEAR HL F5 AAR 
应 ， 可 得 五 毛 乙 烷 。 与 其 他 亲 电 起 剂 ( 例 如 硫酸 ?也 可 以 
进行 加 成 反应 ， 生 成 硫酸 酯 CH:CICClOSO:H， 再 经 水 
解 则 得 氯 乙酸 CICH,COOH。 三 氯 乙烯 在 强 碱 作用 下 可 
脱 去 一 分 子 氯化氢 , 生成 易 爆 炸 的 二 氯 乙 抉 C1C 寺 CCl。 

四 和 氯 乙 烷 在 100%C 与 石灰 乳 作 用 ， 或 在 230~320°C 
用 吸附 在 木炭 上 的 握 化 钠 作 催化 剂 ,都 可 脱 去 氯化氢 , 生 
REACH, Pg: 


CHCl: 一 CHC1， 


三 氯 乙 烯 曾 用 作 镇 痛 药 和 金属 脱脂 剂 ; TAER 
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CM): > CHCI—CCI,+HCI 


取 剂 、 杀 菌 剂 和 制冷 剂 ， 以 及 衣服 干洗 剂 。 长 期 接触 可 
引起 三 又 神经 麻痹 等 病症 ， 使 用 时 应 注意 。 
(AUR HR KHAK) 
sanxin’an 
三 辛 胺 (trioctylamine) 和 气 分 子 中 的 三 个 
和 氢 原 子 为 三 个 正 辛 基 取 代 而 生成 的 化 合 物 ， 分 子 式 
(CeHi7)sN。 三 辛 胺 为 无 色 液体 ; 沸点 365°C; 不 溶 于 水 ， 
AFELE, CMS. 
三 辛 胺 是 以 氧化 铝 作 众 化 剂 由 正 辛 醇 与 氨 在 400C 
高 温 下 反应 制 得 ; 
3CH,(CH,).<CH:OH +NH, 425 
[CH,;(CH,),CH,J];N +3H:0 
三 辛 胺 和 其 他 Ce 一 Cio 的 三 级 ( 坡 ) 胺 在 冶金 工业 中 
都 用 于 多 种 金属 的 茶 取 分 离 ( 见 溶剂 革 了 到 ) WR. #H 
系 和 钢 系 元 素 的 分 离 。 三 辛 胺 的 茶 取 原理 主要 是 ， 它 在 
酸性 溶液 中 形成 溶 于 水 的 盐 ， 进 而 与 金属 络 合 阴离子 结 
合 ， 生 成 溶 于 有 机 溶剂 而 难 溶 于 水 的 盐 ， 将 金属 离子 莱 
取 到 有 机 相 中 ， 例 如 三 辛 胺 茶 取 铀 的 过 程 : 
U03t +2SO:-==[U0O,(SO.),]2" 
R;,N+H,SO,==[R;NH1:*SO:1- 
[RsNH]2*SO2- +[UO2(SO,)2]2> —> 
[R:NH]}* CUO: (S0,):]7 +SO2- 
式 中 了 为 烷 基 。 (Ke HER BAR) 
sanyanghua’erdan 
ZL (dinitrogen trioxide) 化 学 式 
N,0,。 深 蓝 色 挥发 性 液体 ; 熔点 一 102"C， 
沸点 3.5"C ,密度 1.447 克 / 厘 米 : (2°C)。 
三 氧化 二 毛 固 态 时 稳定 ,至 一 2'C 开 始 高 
解 为 NO, #1 NO, = 25°C BNA 90 % 4B, 
= 4 RAW ARM, 57KM BÆK E aM, 
N,0O;+H,O—>+2HNO, 
溶 于 碱 液 则 形成 亚 硝酸 盐 。 三 氧化 二 氮 可 由 NO, 和 NO 
气体 混合 物 冷 却 到 - 21 °C 凝聚 而 得 ， 也 可 由 硝酸 与 淀粉 
共 热 ， 或 逐 滴 加 硝酸 于 三 氧化 二 砷 中 制 取 。 
(ILS) 
sanyanghua’erlin. 
三 氧化 二 磷 (phosphorus trioxide) 化 学 
式 P,O。。 白 色 蜡 状 吸 潮 性 晶体 ,有 藉 自 ,毒性 很 强 ; 熔点 
23.8°C, 沸点 175.4C ,密度 2.135 克 /厘米 ?(21"C); HK 
于 冷水 ,缓慢 生成 亚 克 酸 ， 因 而 又 称 亚 磷 酸 醒 , 易 溶 于 有 
机 溶剂 ,在 空气 中 加 热 , 变 为 五 饼 化 二 克 。 辜 在 常温 下 缓 
慢 氧 化， 或 在 不 充分 空气 中 燃烧 ， 即 生成 三 氧化 二 磷 。 
(RIX S) 
sanyanghua'ershen 
三 氧化 二 砷 (arsenic trioxide) 又 称 氧 化 
LM LRF, AER AI. EFR As,0,。 白 色 晶 
E AYE Fi, FIAT 7k ARRECHA 1.2%, 100°C 
时 为 11.5 多 ,水 溶液 含 亚 砷 酸 HAsO, 三 氧化 二 砷 是 两 
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性 化 合 物 ， 酸 性 高 于 碱 性 ， 有 两 种 晶 型 ，@ 砷 华 型 立方 
晶体 ， 熔 点 275Y ,密度 3.865 克 / 厘 米 ;:(25"C)， 是 常见 
Na; @@ 白 砷 石 型 单 斜 晶体 ,熔点 312 .3°% ,相对 密度 
4.15, 温度 再 高 时 成 为 玻璃 状 体 ,相对 密度 3.738 ,193C 
开始 升华 。 液 体 三 氧化 二 砷 在 457 .2°C 沸腾 。As:O:, RA 
的 分 子 量 相当 于 二 聚 物 AsO., 高 于 800C 开 始 离 解 为 
As,O,,1 800°C 时 几乎 完全 离 解 。 三 氧化 二 砷 有 剧 毒 , 中 
毒 症状 为 腹痛 哎 泻 ， 致 死 量 为 0.1 克 。 用 胶 态 的 氢 氧 化 
铁 或 氢 氧 化 镁 悬浮 液 可 解毒 。 三 氧化 二 砷 由 含 砷 矿石 烛 
烧 升 华 而 得 ,三 氧化 二 砷 是 制备 砷 衍生 物 的 主要 原料 ,可 
做 杀 虫 剂 . 除 草 剂 ， 也 用 于 制备 药物 ， 皮 毛 防腐 ,玻璃 脱 


色 等 。 (RIL) 
sanyanghualiu 
三 氧化 硫 (sulfur trioxide) +6 价 硫 的 氧化 


物 ,化 学 式 SO:。 无 色 有 刺激 味 的 气体 。 

性 质 _ 三 氧化 硫 常 以 多 聚 体形 式 存 在 ， 最 小 的 多 聚 
单元 是 环 状 三 聚 体 。 气 态 三 氧化 硫 则 以 单 体 SO, 形式 
存在 。 液 态 三 氧化 硫 是 单 体 和 三 聚 体 的 混合 物 ， 为 了 防 
止 它 聚合 ,市 售 三 氧化 硫 一 般 都 含有 少量 (2% 以下) 添加 
物 ， 如 BCl, SOCI, TiC, ASIZA tt hi A «-SO,, 
B-SO, 70 y-SO, 三 种 变 体 。 

三 氧化 硫 是 一 种 强 氧化 剂 ， 可 以 与 许多 非 金属 、 金 
属 反 应 。 例 如 ， 磷 在 其 中 可 以 燃烧 ， 

5S0; +2P—>P:0; +550: 
三 氧化 硫 溶 于 水 时 放出 大 量 的 热 ， 并 生成 硫酸 ， 
SO;+H,O—H,SO, +19 kcal 
因此 三 氧化 硫 又 称 硫 酸 醋 。 

制 法 “用 五 氧化 二 钒 作 催化 剂 ， 可 将 二 乞 化 硫 氧化 

为 三 氧化 硫 : 


V205 
2S0: +0: Troe 2SO; 


此 法 制 得 的 三 氧化 硫 都 用 于 生产 硫酸 。 在 实验 室 中 
是 通过 加 热 发 烟 硫酸 或 焦 硫 酸 盐 来 制备 的 ， 


NasS,0, -2> NaSO, +50, 


应 用 三 氧化 硫 主 要 用 于 制 硫酸 和 和 毛 磺 酸 ， 也 用 于 
有 机 化 合 物 的 磺 化 。 (RAH) 


sanyanghuaxian 

三 氧化 氨 (xenon trioxide) 化 学 式 XeO,。 
为 乞 的 一 种 氧化 物 。XeOs 为 无 色 透 明 晶体 ， 属 斜 方 晶 
系 ， 分 子 构 型 为 三 角 锥 形 。 密 度 4.55 克 / 厘 米 2 在 40"C 
时 分 解 。XeOs 吸湿 能 力 很 强 , ARIE, 在 潮湿 空气 中 爆 
炸 力 很 强 。 其 水 溶液 呈 酸 性 ， 并 且 是 非常 强 的 氧化 剂 。 
XeO, 可 由 所 化 氨 水 解 得 到 ; 

6XeF,+12H,O—>2Xe0,+4Xe+30,+24HF 
XeF, +3H,0O—~>Xe0;+ 6HF 
(42%) 


Sangge 

桑 格 ,F。 (Frederick Sanger 1918~ ) 
英国 生物 化 学 家 。1918 年 8 月 13 日 生 于 格 洛斯 特 郡 伦 
德 库 姆 。 曾 在 剑桥 大 学 学 习 化 学 , 1943 年 以 研究 赖 氨 酸 
的 课题 获 博士 学 位 。 曾 任 英国 
医学 委员 会 分 子 生 物 学 研究 所 
蛋白 质 化 学 实验 室 主任 。1954 
年 当选 为 英国 皇家 学 会 会 员 。 
现任 剑桥 大 学 教授 。 

桑 格 在 50 年 代 以 前 ,主要 
研究 彼 和 白质 的 结构 。 经 过 多 年 
的 研究 ， 找 到 一 种 试剂 ， 名 为 
2, 4-— PERLE (F HR 
剂 ), 用 以 测定 胰岛 素 的 分 子 结 
构 , 获 得 成 功 。 后 经 10 年 的 努力 ,应 用 逐 段 分 解 和 逐步 递 
增 的 方法 ,测定 出 胰岛 素 两 条 肽 链 分 别 含 21 个 和 30 4A 
基 酸 的 排列 顺序 和 位 置 , 于 1955 年 测定 了 胰岛 素 的 一 级 
结构 ,因此 获 1958 年 诺 贝尔 化 学 奖 。60 ERE, 桑 格 的 工 
作 转 向 核酸 方面 ， 致 力 于 对 核糖 核酸 和 脱氧 核糖 核酸 结 
构 的 分 析 研 究 。 他 利用 酶 的 生物 活性 ,用 生物 学 的 处 理 方 
法 ， 正 确 地 确定 了 核糖 核酸 中 每 种 碱 基 的 排列 顺序 和 脱 
氧 核糖 核酸 中 核 蔡 酸 的 排列 顺序 。 他 还 发 展 了 脱氧 核糖 
核酸 的 精确 快速 分 析 法 。 他 用 此 法 于 1977 年 成 功 地 测定 
了 细菌 病毒 .?X-174 脱氧 核糖 核酸 分 子 的 全 部 共 5386 个 


核 昔 酸 的 排列 顺序 。 桑 格 因 设计 出 一 种 测定 DNA ABE . 


酸 排列 顺序 的 方法 而 与 W. 吉尔 伯 特 、P. 伯 格 共 获 1980 
年 诺 贝尔 化 学 奖 。 l CIB RE) 


sepufa 

色谱 法 (chromatography) 一 种 对 混合 物 进 
行 分 离 和 分 析 的 物理 化 学 方法 。 利 用 欲 分 离 的 诸 组 分 在 
体系 中 两 相 的 分 配 有 差异 〈 即 分 配 系 数 或 吸附 等 温 线 不 
同 ), 当 两 相 作 相对 运动 时 ， 这 些 组 分 随 着 移动 可 反复 进 
行 多 次 的 分 配 ,组 分 的 分 配 系 数 虽然 只 有 微小 差异 ,在 移 
动 速度 上 却 可 有 颇 大 的 差别 ,于 是 这 些 组 分 得 到 分 离 。 应 
用 这 样 的 技术 ， 还 可 以 测定 物质 的 一 些 物理 化 学 性 质 。 
chromatography 这 个 词 来 源 于 希腊 字 chroma 和 grap- 
hein ,直译 成 英文 时 为 color 和 writing 两 个 字 ; 直译 成 
中 文 为 色谱 法 。 但 也 有 人 意译 为 色 层 法 或 层 析 法 。 

简 史 ”由 于 色谱 法 的 发 展 经 历 了 很 曲折 的 过 程 , 现 
在 还 很 难 明确 地 说 出 谁 首先 创造 了 这 一 方法 ,俄国 M:C. 
茨 维特 的 研究 工作 已 被 人 们 所 公认 ， 他 将 植物 色素 的 石 
油 酝 抽 提 液 倒 入 垂直 的 装 有 碳酸 钙 的 玻璃 管 中 ， 再 加 
入 石油 醚 ， 任 其 自由 流下 ， 结 果 色 素 被 分 开 ， 在 玻璃 管 
内 形成 不 同 颜色 的 谱 带 。 他 将 此 实验 写成 了 论文 ， 于 
1906 年 发 表 了 两 篇 论文 , 称 此 法 为 色谱 法 ， 后 来 这 种 方 
法 也 用 于 分 离 无 色 物 质 ， 不 呈现 出 颜色 的 谱 带 ， 而 色谱 
这 个 词 却 沿袭 了 下 来 。 

分 类 ”色谱 法 体系 中 的 两 相 作 相对 运动 时 ， 通 常 其 


中 一 个 相 是 固定 不 动 的 ， 称 为 固定 相 ， 另 一 相 是 移动 着 
的 , 称 为 流动 相 。 根 据 流动 相 和 固定 相 的 不 同 ,色谱 法 被 
分 成 以 下 几 类 ， 

气相 色谱 法 ”其 流动 相 是 气体 ， 又 分 为 ，@ 气 固 色 
WE, 其 流动 相 是 气体 , 固定 相 是 固体 ，@ 气 液 色 谱 法 ， 
其 流动 相 是 气体 ,固定 相 是 惰性 固体 上 涂 着 液体 ( 见 气 相 
色谱 法 )。 

液 相 色谱 法 ”其 流动 相 是 液体 。 又 可 分 为 ，@ 液 固 
色谱 法 ， 其 流动 相 是 液体 ， 固 定 相 是 固体 ，@@ 液 液 色 谱 
法 ， 其 流动 相 和 固定 相 都 是 液体 ( 见 液 相 色谱 法 )。 

有 时 为 了 强调 某 一 特点 。 常 将 具有 这 一 特点 的 色谱 
法 另外 列 成 一 类 ， 例 如 为 了 突出 某 种 固定 相 ， 有 薄 层 层 
析 和 凝 胶 色 谱 法 等 ;为 了 强调 分 离 过 程 的 物理 化 学 原理 ， 
有 离子 色谱 法 和 电泳 等 。 

RE Al 为 气相 色谱 法 的 装置 框图 。 

分 离 的 动力 学 过 程 ”冲洗 法 5 
将 混合 物 加 入 盛 有 固定 相 的 色谱 柱 
一 端 后 ， 不 断 地 通 入 液体 或 气体 的 
流动 相 ， 此 流动 相 在 固定 相 上 的 吸 | 3 | 
附 或 溶解 能 力 比 混合 物 组 分 都 弱 ， 

SEY Hi FA) EEA LO aR 
溶解 能 力 不 同 ， 沿 色谱 柱 移动 的 快 人 
慢 也 不 同 ， 从 而 使 彼此 得 到 分 离 ， 
最 后 形成 如 图 2a 的 色谱 图 ; 当 它 从 
色谱 柱 流出 时 ,可 得 到 如 图 2b 的 色 


谱 图 。 此 法 是 最 常用 的 方法 ， 可 获 四 
得 高 纯度 的 组 分 

顶替 法 ”操作 与 冲洗 法 相同 ， peeing 
但 所 选用 的 流动 相 的 吸附 或 溶解 能 cree 
力 比 混合 物 中 任何 组 分 都 强 ， 故 组 2 固定 相 ( 吸 附 剂 
分 在 固定 相 上 吸附 或 溶解 能 力 弱者 RAE) 3 样品 
移动 快 .最 后 形成 如 图 2c.d 的 色谱 Se Peli 


图 ， 此 方法 多 用 于 族 分 析 。 

迎头 法 ”将 混合 物 不 断 地 通 入 盛 有 固定 相 的 色谱 柱 
的 一 端 ， 混 合 物 本 身 起 流动 相 的 作用 ， 这 时 混合 物 中 吸 
附 或 溶解 能 力 最 弱 的 组 分 首先 流 过 色谱 柱 ， 其 后 是 吸附 
或 溶解 能 力 较 强 的 第 二 组 分 和 第 一 组 分 的 混合 物 ， 以 此 
类 推 ， 最 后 形成 如 图 2e、f 的 色谱 图 ， 此 法 主要 用 于 除 
去 混合 物 中 吸附 或 溶解 能 力 较 强 的 微量 杂质 组 分 ,此 法 
又 称 前 沿 分 析 。 

冲洗 色谱 法 组 分 的 定性 分 析 ， 是 以 在 给 定 的 操作 条 
件 下 ， 进 样 后 从 色谱 柱 流出 其 最 大 浓度 所 需 的 时 间 来 确 
定 的 ,其 含量 是 根据 色谱 图 上 所 占 的 面积 计算 而 得 (图 2)。 
为 了 获得 准确 的 定性 结果 ， 常 将 从 色谱 柱 流出 的 组 分 收 
集 后 进行 质谱 ( 见 质 谱 法 ) 或 光谱 分 析 。 现 在 也 用 色谱 - 质 
谱 联 用 (参见 彩 图 插页 第 40 页 ) 或 色谱 -光谱 联 用 仪器， 
将 色谱 柱 流出 的 组 分 直接 送 入 质谱 和 光谱 仪 进行 定性 分 
析 。 新 型 的 色谱 仪 都 已 采用 微 处 理 机 处 理 定性 和 定量 的 
数据 。 
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图 2 色谱 过 程 及 其 色谱 图 
A.B.C 样品 中 的 组 分 M 移动 相 


应 用 ”以 气 液 色谱 法 和 液 固 色 谱 法 应 用 最 广 ， 过 去 
以 石油 产品 分 析 为 主 ,现在 已 逐渐 扩大 到 环境 保护 、 生 物 
学 、 医 学 等 方面 。 以 色谱 理论 和 实践 为 基础 \ 以 微 处 理 机 
为 工具 来 进行 智能 色谱 法 分 析 , 是 今后 发 展 的 重要 方向 。 

参考 书目 


E. Heftmann, Chromatography, 2nd ed., Van Nostrand 
Reinhold Co., New York, 1967. 


(FRÀ) 
sexin 
fait» (color center) WR 8608 AL a RPG» 这 类 


吸收 出 现在 可 见 光 范 围 内 ， 从 而 使 晶体 着 色 。 这 种 吸收 
光波 的 基本 单位 ,通称 为 色 心 。 但 点 缺陷 本 身 并非 色 心 ， 
只 有 当 点 缺陷 缔 合 一 个 自由 电子 或 一 个 自由 空 穴 时 ， 才 
是 一 个 吸收 光 的 基本 单位 。 

最 简单 的 色 心 是 一 个 负离子 空位 缔 合 一 个 电子 构成 
的 , 称 为 Fi 。 将 碱 金属 卤化 物 晶体 置 于 过 量 的 碱 金属 蒸 
气 中 加 热 ， 或 者 用 紫外 线 、 广 射线 或 其 他 高 能 粒子 照射 
时 ， 都 可 使 晶体 产生 F. 。 缔 合 电子 的 色 心 还 有 好 多 种 ， 
例如 ,一 个 负离子 空位 缔 合 两 个 电子 形成 卫 心 ,两 个 近邻 
的 Fi 构成 的 FE: 必 ， 三 个 近邻 的 了 构成 的 Fi， 两 个 
相 邻 的 负离子 空位 缔 合 一 个 电子 形成 Ro, BASF 
空位 和 一 个 近邻 的 正 离子 空位 缔 合 一 个 电子 形成 的 M 
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等 , 另 一 类 是 缔 合 空 穴 的 色 心 , 最 简单 的 缔 合 空 穴 的 色 心 
是 所 谓 的 Vi, 它 是 Fi 的 反 型 体 , 即 由 一 个 正 离子 空位 ， 
缔 合 一 个 空 穴 所 构成 的 。 此 外 尚 有 Vie s Vaw Vane 
等 ,它们 分 别 为 Roi、Rw、Mi、… 等 的 反 型 体 。 

带 有 色 心 的 碱 金属 讽 化 物 晶体 是 制作 可 调谐 激光 器 
的 材料 。 色 心 激光 器 有 可 能 成 为 一 种 有 实用 价值 的 激光 
技术 。 色 心 晶 体 可 做 储存 或 显示 信息 器 件 等 的 材料 。 

参考 书目 


`A. C. Damask and G. J. Diennes, Point Defects in 
Metals, Gorden and Breach, New York, 1963. 


( 张 克 从 ) 

Se 
多 (cesium) 一 种 化 学 元 素 , 化 学 符号 Cs, 原子 
序数 55， 原 子 量 132.905 43, 属 周期 系 IA jk. CERE 
以 外 最 重 的 碱 金 属 元 素 。1860 ÆR. W. 本 生 和 G. RK 
尔 鹤 夫 在 研究 矿泉 水 残 酒 的 光谱 时 发 现 钨 。 按 照 钨 在 光 
谱 上 独特 的 蓝 线 ， 定 名 为 cesium。 它 来 自 拉 丁 文 caesius， 
原意 是 “天 蓝 "”。 铭 在 地 壳 中 的 含量 比较 低 ， 只 有 百 万 分 
之 七 。 自 然 界 的 矿物 有 铭 榴 石 ， 其 中 含 氧 化 饮 Cs:O 约 
30%, 是 提取 钨 的 主要 原料 。 

钨 是 软 而 轻 、 熔 点 很 低 的 金属 ,纯净 的 金属 饮 显 金黄 
色 ; 熔点 28.4°C, 沸点 669.3°C, 密度 1.8785 克 / 厘 米 : 
(15°C) ERJ 41% #812 % HH, 47 % HAA £ ZE — 78°C 
凝固 ， 是 已 知 金属 体系 中 熔点 最 低 的 一 个 。 钨 的 化 学 性 
质 很 活 泌 , 钨 与 水 和 一 116%C 的 冰 反 应 都 很 剧烈 。 饮 的 氧 
化 态 为 +1、 一 1。 碘 化 多 与 三 碘 化 馈 反应 能 生成 难 溶 的 
亮 红色 复 盐 CssBi:Is， 此 反应 可 用 以 定性 和 定量 测定 钨 ， 
#8 89 i BT EHAN. SRB SLE 
等 金属 在 高 温 下 还 原 乞 化 匈 CsCl 等 化 合 物 来 制备 。 钨 
可 产生 突出 的 光电 效应 ， 极 易 电离 而 放出 电子 ， 是 光电 
管 的 主要 材料 。 近 年 来 在 离子 火箭 、 磁 流体 发 电机 和 热 
电 换 能 器 等 方面 又 有 新 的 应 用 。 (| 3846) 


se de fangshe huaxue 


饱 的 放射 化 学 (radiochemistry of cesium) 
放射 化 学 的 一 个 组 成 部 分 ， 研 究 与 拖 的 放射 性 同位 素 有 


关 的 化 学 问题 。 裂 变 产物 中 长 半衰期 的 笔 137 的 裂变 产 


领 较 高 ,是 放射 性 沉降 物 的 重要 组 分 。 钨 137 BO 辐射 
体 , 它 以 94.6% 的 比例 衰变 为 “Bam"， 后 者 在 同 质 异 能 
跃迁 过 程 中 放出 0.662 兆 电子 伏 的 Y 射线， 其 半衰期 为 
2.55 分 , 能 很 快 建立 VCs- Bam 间 的 平衡 ,因此 铭 137 
可 同时 用 作 B 辐射 产 和 YY 辐射 源 , 有 着 广泛 的 用 途 。 
放射 性 同位 素 已 发 现 多 有 34 SBT ALR. M 
的 主要 放射 性 同位 素 及 其 核 性 质 和 主要 产生 方式 见 表 。 
质量 数 小 于 133 的 饮 同 位 素 均 为 正 电 子 (B*) 和 电子 俘获 
(EC) 的 衰变 类 型 , 质量 数 大 于 133 HHA HBF (BO) A 
衰变 类 型 ， 前 者 的 半衰期 均 较 短 ， 后 者 中 有 些 核 素 则 较 
Ks 由 铀 裂变 生成 的 饮 的 重要 核 素 有 饮 135, #137, © 
们 的 裂变 产 额 分 别 为 6.41% 和 6.26% , Hh 133 也 能 在 裂 


钨 的 主要 放射 性 同位 素 
Rak ”半衰期 ”衰变 类 型 主要 产生 方式 
123 5.9min B*t+EC 1271 (q,8n) 
125 45min EC;B* 1271(a, 6n) 
126 1.6min B+;EC 126Ba 子 体 
127 6.25h EC;B+ 1271(a,4n) 
128 3.8min B+;EC 128Ba 子 体 
129 32.06h EC;B+ 1271 (a,2n) 
130 29.21min B*+EC;B- I(a,n) së 
131 9.69d EC jisoBa(n,y)3iBa 一 一 > 
132 6.47d EC;B-;B+ **Xe(p,n) 
134 2.06a B-;EC 1s5Cs(n,Y) 
135 2x10a B- Xe Fi; 裂变 
136 13.16d p- 1897 a(n, a);*®Ba(d,a) 
137 30.17a $- 裂变 
138 32.2min B- 裂变 
139 9.3min B- RE 


变 中 形成 , 产 额 为 6.76% ,吸收 中 子 后 形成 钨 134。 钨 137 
是 裂变 产生 的 最 重要 的 放射 性 钨 同位 素 。 

化 学 性 质 ” 钨 和 其 他 碱 金属 性 质 相似 ， 它 的 大 多 数 
盐 是 可 溶 的 ,但 CsMnO,、Cs,CrO,、CsA1(SO,), 等 盐 与 相 
应 的 其 他 碱 金属 盐 相 比 ,溶解 度 较 小 。 通 过 钨 与 碘 化 钞 、 
ARE SARE BRR RR ERA O 
ABMS RMI RUE, FT MBA Aha s BOE 
饮 。 也 可 用 硝 基 茉 和 四 苯 基 础 进行 蘑 取 ， 或 用 离子 交换 
Fila fi. 

分 离 ” 从 核燃料 后 处 理 的 高 放射 性 废 液 中 分 离 
H 137,20 世纪 50 年代 曾 用 沉淀 分 离 法 , 如 硫酸 铝 、 磷 钨 
酸 盐 、 亚 铁 氰 化 镍 等 方法 。60 年 代 曾 用 溶剂 葵 取 和 离子 
交换 法 (磷酸 钻 、 磷 钼 酸 铵 和 沸石 )。70 年 代 以 来 ， 人 工 
合成 各 种 新 的 无 机 交换 剂 如 硅 铝 酸 盐 和 磷酸 钛 ， 以 及 各 
种 复合 无 机 交换 剂 ， 它 们 对 铭 137 都 有 较 大 的 交换 容量 
和 良好 的 选择 性 ， 由 于 无 机 离子 交换 剂 具 有 了 耐 辐 照 和 热 
稳定 性 好 等 优点 ， 世 界 各 国都 采用 或 准备 采用 它 来 分 离 
#4137, 

从 核燃料 后 处 理 过 程 中 产生 的 大 量 低 放射 性 废 液 
H, APR 137 可 用 的 天 然 无 机 交换 剂 有 蒙 脱 石 、 监 石 、 
斜 长 沸石 等 ,其 中 以 斜 长 沸石 性 能 最 佳 。 

应 用 从 裂变 产物 中 分 离 出 的 钨 137 可 制作 辐射 源 ， 
6137 源 与 钴 60 源 比较 ,有 半衰期 长 .价格 便宜 、 防 护 变 
REFRA. #137 源 在 工业 上 可 用 作 厚 度 计 、 密 度 计 、 
流量 计 和 液 位 计 的 辐射 源 ， 在 农业 上 ,用 于 辐射 育种 ;还 
可 用 于 食品 辐 照 保藏 医疗 器 械 的 杀菌 癌症 的 治疗 和 辐 
射 加 工 等 。 馅 134 也 可 用 作 B、Y 辐射 源 。*”1Cs- SUL 
可 用 于 心肌 扫描 ， 还 可 用 来 诊断 甲状 腺 肿瘤 等 。 

参考 书目 

H. L. Finston and M. T. Kinsley, The Radiochemistry 


of Cesium, NAS-NS-3035,1961. 
(m £f. BER) 
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se 137 
#28137 (cesium-137) 33 66, BJ— #h r EF) 
位 素 ( 见 放射 性 )。 符 号 VCS, 简写 为 237Cs。 

#4137 ER RERE, NM BHT, 最 大 能 量 
分 别 为 0.511 63 兆 电子 伏 (94.0%) 和 1.176 KEF {È 
(6.0%), ERE 30.17 Æ. # 137 发 射 0.511 63 jk 
电子 伏 的 入射 线 后 ， 转 变 为 7Bam (或 写作 H 137m), 
HBa 作 同 质 异 能 跃迁 衰变 ， 其 Y 能 量 为 0.662 兆 电子 
伏 ,半衰期 为 2.55 4h. 4 137-4 137m 能 迅速 达到 放 
射 性 平衡 ， 所 以 钨 137 既 可 作 了 -放射 源 又 可 作 Y 放 射 
Hi. #4137 的 比 活 度 为 3.2x105 贝 可 /微克 。3.7x107 
贝 可 的 与 钢 137m 3068946 137 点 源 在 1 厘米 远 处 的 照 
射 量 率 为 3.28 伦琴 /时 。 钨 137 属 中 毒性 核 素 ,对 全 身 都 
有 影响 , 对 人 体 的 有 效 半 减 期 为 70 X, 在 人 体 中 的 最 大 
容许 积存 量 为 1.1X105 贝 可 。 饮 137 在 放射 性 工作 场所 
空气 中 和 露天 水 源 中 的 最 大 容许 浓度 分 别 为 0.37 和 37 
贝 可 / 升 。 

H 137 是 铀 235 的 重要 裂变 产物 之 一 ， 裂 变 产 额 为 
6.26%, KBK 137 可 从 核燃料 后 处 理工 厂 回收 铀 和 
镀 后 的 高 放射 性 废 液 中 分 离 得 到 。 核 燃料 从 反应 堆 中 
HHE, FAET, 137 Hy 放射性 占 裂 变 产 物 总 放 
射 性 的 30%, 存放 二 年 后 占 67%， 存 放 五 年 后 就 几乎 占 
100% 一座 动 力 堆 每 年 可 产生 10' AY AH 137, 所 以 
#137 实际 上 是 放射 性 废物 储存 的 主要 对 象 。 

钨 137 可 作成 强 Y 源 ， 用 于 辐射 育种 、 食 品 辐 照 保 
藏 、 辐 射 消毒 、 癌症 的 治疗 等 , 但 它 的 主要 用 途 还 是 用 作 
厚度 计 、 密 度 计 和 料 位 计 等 的 配套 辐射 源 , 供 工业 生产 测 
定 和 控制 有 关 参 数 用 。( 参 见 彩 图 插页 第 32 页 ) 

参考 书目 


M. Haissinsky and J. P. Adloff, Radiochemical Survey 
of the Elements, Elsevier, Amsterdam, 1965. 


(4) 2) 

shandaonian 
山道 年 (santonin) — ARE ,分 子 式 C,;H,,O,, 
它 存在 于 某 些 蒿 属 植物 中 。 山 
道 年 为 无 色 结晶 ; 熔点 174— 
176C ， 相 对 密度 1.187 (66/ 
4C), 比 旋光 度 [a] 名 一 173"( 无 
水 酒精 ); 遇 光 变 黄 ;可 溶 于 酒精 .氯仿 和 葵 。 山 道 年 是 一 
种 含有 两 个 双 键 的 酮 内 酯 , 溶 于 碱 中 后 ,打开 内 酯 环 而 生 
成 盐 , 经 酸化 转 回 至 原 物 。 它 在 锌 粉 中 蒸馏 得 1, 4- 二 甲 
EZ RAL, 4- 二 甲 蔡 醇 。 山 
: 道 年 的 后 用 锌 粉 和 醇 性 硫酸 还 原 
CH 得 胺 ,后 者 用 亚 硝酸 处 理 , 得 内 酷 
次 山道 年 ， 在 此 过 程 中 有 甲 基 的 

转移 。 

山道 年 的 检 出 方法 可 用 微 : 
量 山道 年 与 氢 氧 化 钾 乙 醇 溶液 共 热 , 呈 紫 红色 ;山道 年 与 
1:1 的 硫酸 -水 溶液 共 热 , 再 加 一 滴 三 氧化 铁 ， 先 呈现 黄 
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CH: 
次 山道 年 


Se 


色 , 然 后 转变 成 红色 ,再 后 变 为 紫色 。 山 道 年 是 使 用 已 久 
的 驱 姻 虫 和 驱 晓 虫 剂 。 GRE BER 


shan 

£ (samarium) ”一 种 化 学 元 素 ， 化 学 符号 Sm, 
原子 序数 62, AFH 150.36, 属 周期 系 IBK, HMA 
元 素 之 一 。1879 EER P.-E. L. de 布 瓦 博 德 朗 从 萨 
马尔 斯 克 矿 石 中 分 离 出 不 纯 的 氧化 锈 ， 并 用 光谱 鉴定 为 
一 种 新 元 素 。1901 年 法 国 E. A. 德 马尔 盖 制 得 多 的 高 
纯化 合 物 。 元 素 的 英文 名 来 源 于 samarskite， 以 纪念 矿 
石 发 现 人 俄国 矿物 学 家 B. E. 萨 马尔 斯 基 - 贝 霍 韦 茨 。 

存在 EMR MWS 647x107, Lm 
SES-R. ERETZA OH, ALUM 
ANRREADRRAT EZ 15 ZE RRS øT. A 
RIL ARTEL PRES LEH £ 144 $5 147, Z 148, $3 149, 
2150,44 152 和 多 154。 其 中 多 152 含量 最 高 。 

wee ARABS EH; 熔点 1077"C ， 沸 点 
1791°C ,相对 密度 7.52， 是 希 土 元 素 中 最 易 挥 发 的 元 素 
之 一 。 有 两 种 晶体 结构 :% HHH EEOSE 
们 的 转变 温度 为 917"C 。 

化 学 性 质 ” 铺 的 电子 构 型 为 (Xe)4f55d"6s?， 氧 化 态 
有 二 2、 十 3。 乡 在 空气 中 较 稳定 。 在 化 合 物 中 主要 以 十 3 
氧化 态 存 在 。 三 氧化 二 多 Sms0; 为 淡 黄 色 粉 末 , DAF 
无 机 酸 , 生 成 黄色 盐 , MMS. Sm BF AMR, 
其 溶液 在 紫外 和 可 见 光 谱 区 具有 不 连续 的 吸收 带 ， 可 用 
于 光谱 定量 分 析 。 狗 也 以 +2 氧化 态 存 在 , Smt 离子 是 
强 还 原 剂 。 将 Sm** 离 子 变 成 极 难 溶 的 红 棕 色 的 SmSO,, 
可 使 二 价 钨 稳定 存在 。 

制 法 ”工业 上 用 溶剂 苹 取 法 和 离子 交换 法 分 离 和 提 
453, HARD BES: 将 Sm 离子 还 原 为 
Sm HF, HRE Smt 离子 与 其 他 三 价 希 士 离子 化 学 
性 质 上 的 差别 来 分 离 £, SEVIS E ARATA 
5m,0, ,再 真空 蒸馏 制 得 。 

应 用 SmCo, 永 磁 材 料 具有 高 剩 磁 、 高 矫 顽 力 和 最 


大 磁 能 积 等 性 能 ,广泛 用 于 行 波 管 、 高 频 管 、 各 种 微波 设 . 


备 和 航空 、 航 天 用 仪表 等 方面 。 多 具 有 很 高 的 热 中 子 俘 
获 截 面 ， 可 做 核反应 控制 棒 和 中 子 吸收 材料 。 含 三 氧化 
二 儿 的 玻璃 能 吸收 红外 线 ， 可 用 于 制造 光学 滤 光 片 和 庶 
光 眼 镜 。 多 也 可 做 石油 化 工 用 的 催化 剂 和 用 于 阴极 涂 层 。 
〈 黄 竹 坡 ) 

shanguang guangjle 

闪光 光 解 (flash photolysis) ”研究 快速 光 化 
学 过 程 的 一 种 实验 方法 。1950 年 由 G. 波 特 和 R. G. W. 
诺 里 什 创立 ， 用 于 化 学 反应 动力 学 和 光化学 研究 。 该 法 
利用 闪光 灯 〈 激 发 灯 ) 瞬时 产生 高 强度 的 光 脉 冲 照射 样 
品 , 使 分 子 达 到 光 分 解 或 被 激发 ,以 产生 足够 浓度 的 瞬 态 
分 子 。 同 时 ， 可 以 直接 用 探测 瞬 态 分 子 吸收 光谱 的 闪光 
灯 ( 光 谱 灯 ) 来 分 析 反 应 的 动力 学 过 程 。 在 光电 记录 系统 
中 ， 光 谱 灯 改 用 光谱 连续 的 稳定 光源 。 闪 光 光 解法 的 特 
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点 是 ， 激 发 灯 的 光 能 可 以 借 脉 冲 工作 方式 迅速 释放 出 
来 ， 它 将 产生 比 任何 稳定 工作 的 激发 灯 都 高 得 多 的 瞬 态 
分 子 浓度 。 激 光 出 现 后 ， 已 发 展 了 利用 激光 器 代替 激发 
灯 和 光谱 灯 的 实验 装置 ， 使 测量 瞬 态 分 子 的 时 间 分 辩 率 
达到 纳 秒 ,甚至 皮 秒 。 

内 光 光 解 共 振 荧 光 技术 的 发 展 为 气相 化 学 动力 学 研 
究 带 来 了 革命 性 的 变化 , 它 可 以 测定 包含 自由 基 ( 主 要 是 
原子 和 双 原 子 基 团 ) 的 气相 反应 绝对 速率 常数 。 该 实验 
装置 包括 一 个 真空 反应 室 、 一 个 脉冲 光 解 源 ( 闪 光 灯 )、 一 
个 分 析 光 源 ( 共 振 灯 ) 和 探测 系统 。 反 应 室内 除 充 填 适 当 
压力 的 参与 光 解 反应 的 分 子 反 应 物 外 ， 还 充 以 适量 的 情 
性 稀释 剂 。 闪 光 灯 和 共振 灯 的 出 射 光 束 ， 与 探测 系统 的 
光电 倍增 管 观测 轴 向 ,在 反应 室内 应 彼此 垂直 相交 。 在 预 
先 选 定 的 闪光 灯光 强 和 光谱 分 布 条 件 下 ， 可 使 给 定 的 反 
应 物产 生 小 于 10" 厘米 ”的 瞬 态 基 团 浓度 ， 以 保持 浓度 
与 荧光 强度 间 的 线性 关系 。 共 振 灯 的 发 射 波长 应 与 瞬 态 
分 子 的 吸收 疲 长 相 匹配 ,该 灯 的 发 射 强度 要 高 ,才能 实现 
对 低 浓 度 瞬 态 分 子 的 检测 。 很 多 原子 和 某 些 分 子 的 共振 
跃迁 位 于 真空 紫外 光谱 区 ， 为 此 已 发 展 了 很 强 的 真空 紫 
外 原子 线 光 源 。 共 振 灯 的 光谱 输出 与 瞬 态 分 子 吸收 带 完 
全 匹配 是 难 实现 的 。 不 过 目前 已 使 用 了 可 调谐 染料 激光 
器 和 其 他 的 可 调谐 激光 器 作为 分 析 光 源 ， 从 而 可 以 实现 
瞬 态 分 子 的 特定 振动 -转动 态 的 电子 跃迁 。 

(FRR) 

shang 
Mi (entropy) ”一 种 热力 学 函数 ,通常 用 符号 S 表 
示 。 科 的 概念 在 经 典 热力 学 和 统计 热力 学 中 是 从 不 同 的 
角度 引入 的 。 在 经 典 热 力学 中 ， 粹 是 为 研究 自发 过 程 的 
方向 性 而 引入 的 ， 它 的 含义 比较 抽象 ， 一 种 定义 式 为 ， 

as=(P) ， a) 
AH $Q 7 # J F £ ATTARD sÇ JAM h RE 
热 ;T 为 热力 学 温度 。 在 统计 热力 学 中 , HE—-TAAM 
能 实现 的 微观 状态 数 的 量度 , 它 的 定义 是 ， 

S=klnQ (2) 

式 中 9 为 系统 所 能 实现 的 微观 状态 的 数目 ， 即 热力 学 几 
RB, k 是 玻 耳 北 曼 常数 。 

MXR HBR WBA R. 克 劳 修 斯 提出 
BJ, 它 来 自 希 腊 文 sevrporm, SX“ MR”. W 
的 单位 为 焦 / 开 。 

MOR KS ERAN R, RRA 
ARTAR, MUET PEREZ, WERE 
aR, — TAS À ARERR BARA EE BS OA 
的 变化 只 与 这 种 变化 过 程 的 始 态 和 终 态 的 性 质 有 关 ， 而 
与 从 始 态 到 终 态 的 途径 无 关 , 因 此 对 循环 过 程 ,有 ， 


pas=0 (3) 


在 王立 系统 中 , HEM MA, 除非 达到 了 平衡 态 ， 


dS>0 (4) 
在 封闭 系统 中 , 则 有 
Š 
asa? (5) 


等 号 适用 于 系统 经 历 可 逆 过 程 的 情况 ， 不 等 号 适用 于 经 
历 不 可 逆 过 程 的 情况 。 

在 开放 系统 中 ， 精 的 改变 AS 可 分 为 两 部 分 

dS=d,S + d)S (6) 
式 中 d,S R 32625 HRN MWR SHARE 88 
变 的 贡献 ; 4S 表示 系统 内 部 的 不 可 逆 过 程 的 贡献 。deS 
可 正 可 负 , 但 dS 永远 不 会 是 负 值 : 

d,S>0 (7) 
其 中 等 号 适用 于 可 逆 过 程 , 不 等 号 适用 于 不 可 逆 过 程 。 

WIR Re 式 (4)、(5) 和 (7) 可 分 别 看 作 热 力学 第 
二 定律 在 相应 情况 下 的 数学 表述 式 ,其 中 式 (4) 意 味 着 一 
个 孤立 系统 的 炉 永 不 减少 。 这 一 结论 通常 称 为 炉 增 加 原 
理 。 这 一 原理 的 更 一 般 的 表述 是 ， 当 系统 经 绝热 过 程 由 
一 种 状态 到 另 一 种 状态 时 , 它 的 烂 永 不 减少 ; 粹 的 数值 在 
可 道 绝热 过 程 中 不 变 , 在 不 可 逆 绝 热 过 程 中 增加 。 

PML, HRB LRA RBA RAM 
终 态 是 平衡 态 的 情形 。 在 始 态 和 终 态 不 是 平衡 态 的 情况 
T 5659358 BRT 822 28 S X. , AERAR SH 
函数 本 身 是 通过 平衡 态 定义 的 。 但 如 果 它 们 偏离 平衡 态 
的 程度 不 是 很 大 , 则 可 以 把 系统 分 成 许多 小 部 分 ,每 一 小 
部 分 可 以 近似 地 认为 处 于 平衡 态 , 即 局 域 平衡 假设 ( 见 不 
可 逆 过 程 热 力学 ), 因 而 在 每 一 小 部 分 中 粹 函数 存在 。 如 
果 规 定 系统 的 总 炳 等 于 各 部 分 粹 之 和 ， 则 粹 增加 原理 仍 
然 成 立 。 

灶 与 其 他 状态 变量 的 关系 ”对 于 封闭 系统 ， 如 果 只 
涉及 体积 功 ， 从 热力 学 第 一 定律 和 热力 学 第 二 定律 可 导 
出 热力 学 中 的 一 个 基本 关系 式 ， 

TdS =dU + pdV (8) 
AHUARANARs 2 为 系统 的 压力 ; V 为 系统 的 体 
积 。 在 导出 这 个 关系 式 时 已 利用 了 可 北条 件 下 的 关系 式 
(5), 但 是 只 要 系统 内 部 处 于 平衡 , 且 除了 膨胀 (压缩 ) 过 
程 以 外 系统 内 部 没有 其 他 不 可 道 变化 (如 不 可 道 化 学 反 
应 ), 则 无 论 膨胀 过 程 是 否 可 逆 , 关 系 式 (8) 都 是 适用 的 。 

通过 引入 状态 函数 烩 ( 互 =U+pPV)， 可 以 得 到 和 式 
(8) 类 似 的 关系 式 : 

TdS=dH—Vdp (9) 
从 关系 式 (8) 和 (9) 可 以 分 别 得 到 对 于 等 容 过 程 和 等 压 过 
程 的 粹 与 温度 之 间 的 关系 : 


ƏS 1/8U\ C, 
(sr),- Tr), (10) 
ƏS\ 1⁄8H 
T), T( ar oe on 
式 中 Cy 和 C, 分 别 为 定 容 热 容 和 定 压 热 容 。 
AFA KAX (8) AO) VW RAR BRN, FT 
DSH ED RAR: 


Q 


i 


ƏS OV 
3p),~~ (ar), a2) 
os 9 
s) (55). (13) 
BRHTE HTJ, [DL B E JA 88 BOE x. 
5 式 (1)3 来 计算 焙 变 ,例如 对 于 等 温 可 逆 过 程 , 有 ， 
AS=Q/T (14) 
式 中 @ 为 系统 从 始 态 变 到 终 态 的 过 程 中 吸收 的 热量 。 对 
于 不 可 道 过 程 , 式 (14) 不 再 成 立 , 但 由 于 粹 是 状态 函数 ， 
始 态 和 终 态 确定 以 后 , 箭 变 的 值 便 确定 了 。 因 此 ,可 以 通 
过 设计 一 个 从 始 态 到 终 态 的 可 逆 过 程 来 计算 炳 变 。 例 如 ， 
对 于 等 温 过 程 ,有 ， 


s=(F), as) 
Jb, FARMERS GRAMMAR (10)~(13), 
WD TA RAR PME. A, MEHR 
涉及 化 学 反应 的 封闭 系统 ,有 : 
Cy 


F) av (16) 
或 
oe ar- (= FT) aP (17) 


只 要 知道 了 热 容 \ 压 力 或 体积 与 温度 的 依赖 关系 , 便 
wa. 例如 ， 对 于 由 状态 (pl,Vi，T,) 到 状态 (p:， 
V,,T,) 的 变化 过 程 ( 其 中 pP.V、T 三 个 变量 中 只 有 两 个 是 
独立 的 ) ,通过 设计 如 下 的 可 逆 过 程 :, 先 经 等 容 过 程 (V= 
VOA T, 34T, BBS MME (T=T,) JA V, 变 到 V 
利用 式 (16) 可 得 到 ; 


1 了 2 v2-T270 
as=|" art |. ar) ,aV a8 
Vi Ti 


¿saa eh qe T, a T,, 再 经 等 温 
过 程 (T=T,) 从 pi 变 到 p:, 利 用 式 (17) 可 以 得 到 ， 
AS= -| ar- |” (r), dp (19) 
MHATEL JA fiSspit Ma K, AFA 
统 的 任何 一 种 宏观 状态 总 是 对 应 于 许多 种 微观 状态 。 某 
一 种 宏观 状态 对 应 的 微观 状态 的 数目 称 为 这 种 宏观 状态 
的 热力 学 几率 。 


原则 上 ,系统 允许 的 各 种 微观 状态 都 是 可 以 实现 的 
因而 系统 所 能 实现 的 宏观 状态 并 不 是 唯一 的 。 但 是 一 种 


“宏观 状态 所 对 应 的 微观 状态 的 数目 越 多 ， 即 热力 学 几率 


越 大 ， 则 实现 这 种 宏观 状态 的 几率 越 大 。 而 自发 过 程 是 
使 系统 从 几率 小 的 状态 变 成 几率 大 的 状态 的 过 程 。 另 一 
方面 ,按照 热力 学 第 二 定律 , 对 于 孤立 系统 , 自发 的 过 程 
是 使 系统 从 低 粹 状态 变 成 高 蚁 状态 的 过 程 。 因 此 ， 在 一 
种 状态 的 米 和 这 种 状态 的 热力 学 几率 之 间 存 在 着 某 种 联 
系 。 这 种 联系 的 定量 表达 式 是 由 工 . REARS 1877 年 


提出 的 : 
S=klnQ 
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式 中 9 为 微观 状态 数 ;k 为 玻 耳 兹 曼 常 数 。 上 式 表明 体系 
的 粹 实质 上 就 是 体系 所 对 应 的 微观 状态 数 的 定量 量度 ， 
据 此 可 从 有 关 体 系 量子 态 的 微观 量 求 出 相应 粹 的 数值 ， 
为 从 统计 力学 求 算 热力 学 量 奠 定 了 基础 。 

上 述 关系 式 所 表明 的 是 S 与 8 的 联系 。 从 焙 变 不 可 
能 确定 体系 的 8 的 绝对 数值 。 热 力学 第 三 定律 确定 的 所 
BON HEP REM PHAN, eR Bi 
了 随 温度 变化 的 那些 运动 形态 (如 平 动 、 转 动 、 振 动 ) 所 贡 
RAM ARABS. DE A ew Ree RA, IB EH 
于 核 自 旋 状 态 在 通常 化 学 变化 的 条 件 下 不 变 ， 因 而 热力 
FE ERAN E AN MIT BAKA REA. 

参考 书目 
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(Fi ”高 执 棣 ) 


shaoshi cailiao 
烧 蚀 材料 (ablative materials) 一 种 防 热 材 
料 , 多 为 增强 塑料 ,一般 用 于 再 入 飞行 器 、 火 箭 发 动机 燃 
烧 室 和 喷 管 的 防 热 。 在 高 温 高 压气 流 冲刷 的 条 件 下 ， 烧 
蚀 材 料 发 生 热 解 、 气 化 、 升华、 熔化 、 辐射 等 作用 ， 通 过 
材料 表面 的 质量 迁移 带 走 大 量 热量 ， 从 而 达到 耐 高 温 的 
目的 。 

在 烧 蚀 过 程 中 材料 分 成 四 层 ， 原始 材料 层 、 裂 解 层 
碳化 层 和 熔化 层 ( 见 图 )。 磋 化 层 在 烧 蚀 过 程 中 起 着 非常 


RRR 


重要 的 作用 , 当 气 动 热 环境 条 件 恒 定时 , 随 着 碳化 层 的 增 
厚 , 向 原始 材料 层 和 裂解 层 传 热 的 热 阻 增 大 ,使 表面 温度 
升 高 ,辐射 效应 增强 。 同 时 , 当 碳化 层 增加 到 一 定 厚度 后 
形成 分 解 区 ,裂解 层 分 解 出 的 产物 ,通过 多 和 孔 的 碳化 层 向 
外 层 喷 射 ,在 此 过 程 中 再 吸 热 分 解 , 变 成 更 小 的 分 子 , 增 
大 了 表面 的 气体 体积 ,从 而 增加 了 防 热 效 果 。 另 外 ,碳化 
层 有 一 定 强度 ,减轻 了 有 裂解 层 受 机 械 力 的 作用 。 

烧 蚀 材料 的 基体 (胶粘剂 ) 的 选择 ， 应 以 上 述 的 烧 蚀 
防 热 原理 为 依据 。 一 般 常用 的 基体 有 环 氧 、 有 机 硅 和 酚 
醋 等 树脂 。 在 高 温 热 流 和 高 烩 值 的 条 件 下 ， 酚 醛 树 脂 有 
比较 突出 的 优点 : 热 稳定 性 好 ,高 温 强 度 高 , 烧 蚀 率 低 , 能 
生成 理想 的 碳化 层 ; 随 着 热 分 解 温度 的 升 高 ,碳化 层 的 含 
碳 量 也 提高 ,有 利于 降低 传 热 速率 。 烧 蚀 材料 基质 (增强 
剂 ) 的 选择 也 应 考虑 烧 蚀 的 热 环 境 条 件 , 常 用 石棉 尼龙、 
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玻璃 和 高 硅 氧 ( 含 Si0, 量 占 98 多 以 上 ) 等 纤维 或 织物 。 高 
硅 氧 在 高 温 气流 下 有 粘度 很 高 的 熔化 层 ， 对 热 起 到 屏蔽 
和 辐射 散热 的 作用 。 所 以 ， 一 般 在 解决 中 远程 导弹 弹头 
和 喷 管 的 烧 蚀 材料 的 增强 剂 时 , 常 选用 高 硅 氧 纤维 。 

随 着 弹头 再 入 技术 的 发 展 ， 对 弹头 材料 提出 更 加 苛 
刻 的 要 求 ， 目 前 要 求 材 料 能 经 受 10 000°C 的 高 温和 100 
个 大 气压 的 压力 ， 因 此 高 硅 氧 -酚醛 材料 难于 满足 要 求 ， 
而 被 磋 - 磋 复合 材料 或 石墨 材料 所 取代 。 这 类 材料 主要 是 
通过 升华 和 辐射 作用 而 大 量 吸 热 散热 ， 称 为 升华 辐射 型 
烧 蚀 材料 ,各 种 类 型 材料 的 有 效 烧 蚀 热 比较 见 表 。 


各 类 材料 有 效 烧 蚀 热 比较 表 
烧 蚀 类 型 气 化 型 ERRA 升华 辐射 型 
材料 名 称 ”尼龙 布 - 酚 玻璃 纤 高 硅 氧 纤 FE RAA- 


BERK 维 -酚醛 ” 维 -酚醛 (BR) 酚醛 


ome #3000 3650 


20000 11600 


注 : 表 中 的 烧 蚀 条 件 为 : 驻 点 压力 1.56 大 气压 , BARA 
5 380 千 卡 / 千 克 , 驻 点 热流 5 600 干 卡 /( 米 :, 秒 )。 
(于 7A) 
shegenjian 


蛇 根 碱 


(serpentine) 一 种 强 碱 性 生物 碱 ,分 子 
式 C,H,N,O,, 1931 年 
印度 S. RHE AES 
芙 木 中 首先 分 离 出 来 。 

蛇 根 碱 为 黄色 结晶 ， 
熔点 158°C (干燥 空气 ) 或 
175C ( = K120% + 
HE) 5150°C-F RN SM, FEW #T €, ; Loe EEE Lap + 292° 
(甲醇 ) 或 +167°( 乙 醇 ); 易 溶 于 甲醇 ,能 溶 于 10 % CRA 
其 他 有 机 溶剂 。 蛇 根 碱 能 与 各 种 无 机 酸 和 有 机 酸 生成 结 
晶 盐 。 其 一 水 合 盐酸 盐 为 黄色 结晶 ， 熔 点 246—248°C, 
比 旋光 度 [x] 多 +178”( 水 ); 高 氧 酸 盐 为 黄色 结晶 ,熔点 
255~256°C .[a]} +185" (PR); 苦味 酸 盐 为 红色 结晶 ， 
熔点 261—262°C, PARE A 170~172°C, ARR Ah 
点 245~246 。 

蛇 根 碱 加 热 到 210°C 就 异 构 化 为 异 蛇 根 碱 ， 后 者 为 
KERERE HB AA 230 一 232"C ;其 盐酸 盐 熔 点 271— 
272°C, [a}t}+168.08°(oK). IRRA BE (EK i HERO TEA» 


但 维持 时 间 很 短 。 (周韵 丽 ) 
shemazichun 
蛇 麻 子 醇 (humulenol) — X83682, HH 


FHC sH,.O, 0848445 rB y 
离 得 到 。 蛇 麻子 醇 为 粘 稠 油状 物 ， 比 旋 
光度 [qj 一 1.2*( 甲 醇 )。 在 高 温 下 经 
催化 氢化 大 部 可 转变 为 8B- 蛇 麻 烯 。 含 蛇 
麻子 醇 的 啤酒 花 可 用 于 制造 啤酒 。 
CEE BER) 


Shele 
金 勒 ,C. W. (Carl Wilhelm Scheele 1742~ 
1786) 瑞典 无 机 化 学 家 。1742 年 12 月 9 日 生 于 波 


美 拉 尼 亚 的 施 特 拉 尔 松 德 ( 今 属 民主 德国 ), 1786 年 5 月 
21 日 卒 于 瑞典 雪 平 。1757 年 在 哥德堡 做 一 药剂 师 的 学 
徒 ， 并 开始 学 习 和 研究 化 学 ， 
并 做 实验 。1770 年 在 乌 普 萨 
拉 做 药剂 师 。1775 年 在 雪 平 
开设 药房 , 直到 逝世 。1775 年 
选 入 斯 德 哥 尔 摩 皇 家 科学 院 。 
合 勒 发 现 的 有 机 和 无 机 物 不 下 
30 种 。 其 中 最 著名 的 是 乞 和 饼 
的 发 现 。 他 在 1773 年 以 前 , 研 
究 了 燃烧 现象 ， 分 离 出 了 和 氧气 
(当时 他 称 为 “ 火 空 气 ")， 并 于 
1775 年 底 写成 《 论 空气 与 火 》 一 书 , 但 未 能 及 时 出 版 ,直到 
1777 年 才 与 读者 见面 。 其 实 ， 他 发 现 氧气 的 时 间 比 英国 
的 J 普 里 斯 特 利 (1774) 还 早 一 年 。 他 还 证 明 “ 火 空气 ” 
存在 于 空气 中 。1772 年 舍 勒 曾 研 究 氮气 , 他 用 硫黄 与 铁 
粉 的 混合 物 来 吸收 空气 中 的 氧气 而 取得 氮气 ， 当 时 他 称 
为 “ 浊 气 ”或 “ 乏 空 气 ”。 他 是 第 一 个 认为 氮气 是 空气 成 分 
之 一 的 人 。1774 年 他 对 软 锰矿 做 了 多 种 试验 , 并 确定 它 
是 一 种 新 金属 的 氧化 物 ， 将 这 种 金属 定名 为 锰 。 为 同年 
J. G. 甘 思 由 这 种 矿石 中 制 得 金属 锰 打 下 了 基础 。 含 勤 
在 研究 软 锰矿 中 ,将 盐酸 加 到 这 种 矿石 粉末 中 时 ,观察 到 
有 氯气 析出 ， 从 而 发 现 了 这 种 气体 元 素 。 这 项 成 果 在 他 
于 1774 年 送 交 瑞 典 科 学 院 的 一 篇 论文 《关于 锰 及 其 性 
质 》 中 有 详细 的 论述 。 但 因 他 相信 燃 素 说 ,而 称 此 气体 为 
“ 脱 燃 素 盐酸 ”， 而 没有 认为 它 是 一 种 元 素 。 舍 勤 在 其 他 
方面 还 有 许多 重要 的 发 现 ， 例 如 ，@ 无 机 酸 类 : 磷酸 
(1774)、 砷 酸 (1775)、 钼 酸 (1778)、 钨 酸 (1781);， @ 其 他 
无 机 化 合 物 ， 氟 化 氨 (1771》、 砷 化 氨 (1775) 、 亚 砷 酸 铜 
(1778)、 氰 化 氢 和 和 氰 化 物 (1782)，@@ 有 机 酸 类 ， 酒石酸 
(1770) .草酸 (1776)、 乳 酸 和 尿酸 (1780)、 柠 檬 酸 (1784)、 
苹果 酸 (1785)、 没 食 子 酸 和 焦 性 没食子 酸 (1786); OK 
他 有 机 化 合 物 : 酷 及 和 骨 螺 紫 (1780)、 乙 醛 和 酯 类 
(1782)、 甘 油 (1783) 等 。 著 有 《 论 空气 与 火 >(1777)。 
( 郑 F]) 


shen 
砷 (arsenic) 一 种 化 学 元 素 , 化 学 符号 As, 原子 
序数 33 ,原子量 74.921 59, 属 周期 系 VA 族 。 约 在 317 
年 ,中 国 炼丹 家 葛 洪 从 雄黄 .松脂 、 硝 石 三 物 合 炼 得 到 砷 。 
1250 年 德意志 A. 马 格 努 斯 用 肉 黄 与 肥皂 共 热 制 得 砷 ， 
EZ A.-L. 拉 瓦 锡 确 定 是 一 种 元 素 。 元 素 英文 名 来 源 于 
Ju T X: arsenicum, 

存在 ” 砷 占 地 壳 重 量 的 5x10~*% 。 砷 在 自然 界 中 主 
REV Bi CMTE TE, SORES ASS, HES ASS, TRG 
KA FeAsS HRW Cu,Ass, 等 。 在 砷 的 同位 素 中 ,只 
有 砷 75 在 自然 界 稳定 存在 。 


物理 性 质 ” 砷 有 三 种 同 素 异 形体 : 黄 砷 、 黑 砷 、 灰 砷 。 
熔点 817°C (28 大 气压 ),613C 时 升华 。 黄 砷 由 砷 蒸气 又 
冷 而 得 ,不 稳定 ,密度 2.026 克 / 厘 米 ?。 黑 砷 是 加 热 砷 化 
氢 而 制 得 的 ,密度 4.7 克 / 厘 米 ?。 灰 砷 能 稳定 存在 , AS 
属性 ， 密 度 5.727 克 / 厘 米 ?。 砷 蒸气 的 分 子 是 As,, 为 正 
四 面体 结构 ， 温 度 高 于 800Y 时 分 解 为 As:， 温 度 更 高 
时 分 解 为 As。 

化 学 性 质 ” 砷 的 电子 构 型 为 (Ar)3d'%4s?4p;, 氧化 
态 为 一 3、 十 3、+5。 砷 在 干燥 的 空气 中 是 稳定 的 ,在 潮 
湿 的 空气 中 能 生成 黑色 的 氧化 物 薄 层 。 砷 与 水 、 碱 或 非 
氧化 性 酸 不 起 作用 ,在 硝酸 、 浓 硫酸 、 王 水 中 被 氧化 到 +5 
氧化 态 。 单 质 砷 在 高 温 时 能 与 许多 非 金属 作用 。 

砷 的 化 合 物 以 砷 化 乞 AsHs 比较 重要 。 砷 化 氢 为 无 
色 、 有 大 蒜 味 的 剧 毒 气体 ， 它 在 缺 氧 的 条 件 下 加 热 可 得 
单质 砷 。 砷 的 氧化 物 有 三 氧化 二 砷 As,O, 和 五 氧化 二 砷 
As,0,, =A (0 — TRS PAL AB 0-1 克 就 能 使 人 致死 。 它 略 
溶 于 水 而 形成 亚 砷 酸 。 三 氧化 二 砷 和 亚 砷 酸 是 以 酸性 为 
主 的 两 性 化 合 物 。 五 氧化 二 砷 和 对 应 的 砷 酸 的 酸性 ， 分 
别 比 三 氧化 二 砷 和 亚 砷 酸 强 。 所 有 金属 的 砷 酸 盐 都 是 有 
毒 的 。 在 砷 的 讽 化 物 中 ， 五 氟 化 砷 不 稳定 ， 是 一 种 强 氧 
化 剂 。 

制 法 ”将 砷 的 硫化 物 氧 化 得 砷 的 氧化 物 ， 然 后 用 不 
还 原 即 得 单质 砷 : 


As.S,+90, -全 As,O, 上 +6S0， 
AsiOs+6C -2> As,+6CO 
BA 主要 是 与 铜 、 铅 及 其 他 金属 形成 合金 。 三 氧 


化 二 砷 、 砷 酸 盐 可 做 杀 虫 剂 , 木 材 防腐 剂 ， 也 可 用 于 制造 
铅 弹 、 玻 璃 、 媒 染 剂 和 除 葬 剂 。 高 纯 砷 还 用 于 半导体 和 激 


光 技 术 中 。 (i) A) 
shenhuagjia 
($x (gallium arsenide) 化 学 式 GaAs。 


黑 灰 色 固 体 ,熔点 1 238°C, CE 600C 以 下 ,能 在 空气 中 
稳定 存在 ， 并 且 不 为 非 氧化 性 的 酸 侵蚀 。 砷 化 匀 可 作 半 
导体 材料 ,性 能 比 硅 更 优良 。 它 的 禁 带 宽度 大 ,电子 迁移 
率 高 , 介 电 常数 小 ,能 引入 深 能 级 杂质 ,电子 有 效 质 量 小 ， 
能 带 结构 特殊 ,具有 双 能 谷 导 带 ， 可 以 制备 发 光 器 件 、 半 
导体 激光 器 、 微 波 体 效应 器 件 、 太 阳 能 电池 和 高 速 集成 电 
路 等 ,广泛 用 于 雷达 ,电子 计算 机 \ 人 造 卫 星 、. 宇 宙 飞 船 等 


尖端 技术 中 。 CEM RIA) 
shenhuagqing 
aie (arsenic hydride) 化 学 式 AsH,, 无 


色 、 有 藉 味 的 极 毒 气体 ;熔点 一 116.3°C , HAR — 55%, HF 
度 2.695 克 / 升 ， 分 子 结构 呈 棱 锥 型 。 砷 化 氢 微 溶 于 水 
不 稳定 ,是 强 还 原 剂 ; 加 热 至 300C 时 分 解 。 在 空气 中 加 
热 时 易 燃 烧 生 成 砷 的 氧化 物 和 水 ,在 有 限 供 氧 时 ,生成 单 
质 砷 和 水 。 砷 化 氢 可 在 酸性 溶液 中 用 金属 还 原 砷 化 钠 、 砷 
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化 锌 、 氧 化 砷 制 得 ,也 可 由 砷 化 铝 水 解 制 得 。 砷 化 氢 中 毒 


能 引起 呕吐 、 哆 嗪 。 (WILE) 
shenhuawu 
砷 化 物 (arsenides) 金属 与 砷 生成 的 化 合 物 。 


自然 界 中 存在 砷 铜 矿 CusAs、 斜 方 砷 铁 矿 FeAs,、 砷 钴 矿 
CoAs, 等 砷 化 物 。 破 金属 和 碱土 金属 的 砷 化 物 及 砷 化 锌 
Zn,As, 等 是 离子 型 化 合 物 , 易 被 水 或 酸 分 解 而 产生 砷 化 
秘 。 很 多 金属 的 砷 化 物 显 示 金 属 间 化 合 物 的 性 质 。 砷 化 
物 可 由 化 学 计量 的 金属 和 砷 直接 化 合 而 制 得 。 砷 化 物 中 
应 用 最 广 的 是 砷 化 镑 ,为 优良 的 半导体 材料 。 
GRLA) 

shensuan 

BAM (arsenic acid) 。 五 价 砷 的 含 氧 酸 , 包括 正 
砷 酸 HAsO4、 偏 砷 酸 HAsO,、 焦 砷 酸 HAs:O。 通常 指 
正 砷 酸 ,其 半 水 合 物 为 无 色 半 透明 的 晶 状 固体 ;吸湿 ,有 
毒 ;相对 密度 为 2.0~2.5, 熔 点 35.5°C; ATK. CRA 
甘油 。 砷 酸 的 强度 与 磷酸 相似 。 浓 硝酸 作用 于 砷 或 三 饼 
化 二 砷 可 得 半 水 合 砷 酸 。 砷 酸 可 用 于 制备 多 种 砷 酸 盐 , 如 


Ep oR PRS THRE (LZ) 
shensuangai 
砷 酸 钙 (calcium arsenate) 白色 固体 (工业 


品 由 于 含有 杂质 而 呈 红 色 ) ;化 学 式 Ca,(AsO,),, MS 
度 3.62; 难 溶 于 水 ， 溶 于 稀 酸 ;有毒 。 可 由 三 饼 化 二 砷 
与 石灰 反应 制 得 。 砷 酸 钙 和 它 的 碱 式 盐 Ca, (AsO,),- 
3Ca(OH), 可 用 作 杀 虫 剂 ， 对 棉铃 虫 . 棉 象 虫 有 效 ， 其 作 
用 是 产生 反胃、 麻 兽 和 休眠 。 砷 酸 钙 也 用 作 杀 和 鼠 剂 。 
(kate RAR) 
shensuangian 
砷 酸 钻 (lead arsenate) 化 学 式 Pbs( AsO.),, 
白色 晶体 , 工业 品 呈 粉红 色 ; 相 对 密度 7.80; MATK 
溶 于 硝酸 ， 有 剧 毒 。 砷 酸 铅 由 砷 酸 钠 与 可 溶性 铝 盐 作用 
制 得 ,为 胃 毒 杀 虫 剂 , 曾 用 于 防治 果树 虫害 ,在 20 世纪 中 
叶 已 由 有 机 杀 虫 剂 取代 ;也 可 做 防 草 剂 。 (RIA) 


shenshangxlan pizhi jisu 

肾上腺 皮质 激素 (adrenal corticosteroid) 
哺乳 动物 的 肾上腺 产生 的 激素 。 肾 上 腺 附 于 肾脏 上 端 ， 
Hm nA aR. nr ECR ES ERE. AWS 
成 大 量 当 体 激 素 。 约 有 30 种 肾上腺 皮质 激素 已 被 分 离 
和 鉴定 ,其 中 约 10 种 有 生物 活性 。 缺 乏 这 些 激素 可 引起 
无 力 、 糖 和 蛋白质 代谢 失常 以 及 电解 质 平衡 失调 等 ， 最 
后 导致 死亡 。 

分 类 ”根据 对 人 体 生理 功能 的 影响 ， 可 分 为 糖 皮质 
激素 和 盐 皮 质 激 素 两 类 。 例 如 ,可 的 松 和 可 的 唑 是 糖 皮质 
激素 ; 醛固酮 是 盐 皮 质 激素 。 盐 皮质 激素 对 水 和 矿物 质 
代谢 有 强大 的 调节 作用 ,主要 的 功能 是 钠 保留 及 钾 排出 。 
有 些 皮质 激素 能 引起 钠 和 水 在 体内 滞留 ,造成 浮肿 。 
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结构 ”所 有 肾上腺 皮质 激素 都 有 相同 的 骨架 ， 只 是 
Cs Ciis C17, Cie、C2o 和 Ca 的 氧化 程度 不 同 。 有 活性 的 皮 
质 激素 都 具有 4- 烯 酮 的 结构 ,例如 : 


可 的 松 可 的 只 
R OH R 
0) O 
170-##EBE AS 11- 去 氢 皮 质 酮 
R R 
O 
皮质 酮 ERR AS 
OH 
OHC R == GHT 
O 
EAS 
R=COCH,OH 


还 有 一 些 无 生物 活性 的 皮质 激素 ,例如 : 


从 以 上 结构 看 出 ,4- 烯 酮 基 和 20, 21%- 酮 醇 基 是 生物 活 
性 所 必需 的 取代 基 。 

合成 ”皮质 激素 可 由 微生物 加 入 羟基 的 方法 制备 ， 
霉菌 例如 黑 根 霉 ,可 在 黄体 酮 的 Cu 上 加 入 -羟基 。11x- 
羟基 黄体 酮 是 合成 皮质 激素 的 关键 中 间 体 ， 用 它 可 合成 
一 系列 皮质 激素 。 

也 可 用 微生物 在 16x，17x%- 环 氧 黄体 酮 的 Cu 上 加 
入 %- 羟 基 , 再 用 氧化 钙 - 碘 -乙酸 钾 在 C,, 上 加 入 一 OAc， 
得 可 的 松 乙酸 酯 ， 这 种 方法 比 用 11%- 羟 基 黄 体 酮 的 
中 间 体 要 简单 。 有 些微 生物 ， 例 如 布 氏 小 克 银 汉 霉 或 


Cuveralia lunata 能 在 黄体 酮 或 黄体 酮 类 化 合 物 的 Cl 上 
加 入 B-OH, 这样 可 以 直接 得 到 1186- 羟 基 化 合 物 , 如 可 
BW. C, 上 的 8- 羟 基 ， 可 使 皮质 激素 更 有 效 。 
改变 皮质 激素 的 结构 ,例如 C, SERB, Co. Cy, 
Cy, 上 加 入 甲 基 或 氟 或 羟基 ， 均 可 使 其 作用 加 强 。 例 如 ， 
在 可 的 松 和 和 氢化 可 的 松 (可 的 唑 ) 的 C,,, 引进 双 键 ， 分 别 
成 为 强 的 松 和 强 的 松 龙 ,其 糖 代谢 和 抗 炎 作用 增强 数 倍 ， 
而 水 盐 代谢 作用 则 减弱 ,在 强 的 松 龙 的 Cs。 上 加 入 甲 基 形 
成 6%- 甲 基 强 的 松 龙 ， 其 抗 炎 作 用 又 有 增强 。 在 Cs 上 引 
入 氟 并 在 Cs 上 加 入 羟基 得 去 炎 松 ， 其 糖 代谢 作用 ( 抗 炎 
作用 ) 又 有 提高 ,而 水 盐 代 谢 作 用 很 弱 。 如 果 在 Ciec 位 或 
C, B 位 上 加 入 甲 基 , 则 分 别 得 地 塞 米松 或 倍 他 米松 ,它们 
的 糖 代谢 作用 ( 抗 炎 作用 ) 大 大 增强 而 水 盐 代 谢 作 用 几乎 
消失 。 有 的 含 氟 的 皮质 激素 在 增强 抗 炎 作 用 的 同时 ， 也 
明显 增加 水 盐 代 谢 作 用 ,如 肤 轻松 , 它 的 抗 炎 作用 和 水 盐 
代谢 作用 都 很 强 ,主要 用 于 皮肤 的 局 部 抗 炎 。 


R OH R OH 
O 07 
强 的 松 强 的 松 龙 


R OH 
HO 


R= COCH,OH 
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shen 
Bš (arsine) 砷 化 乞 分 子 中 部 分 或 全 部 氢 原 子 被 
烃基 取代 的 三 价 砷 化 合 物 。 可 分 为 一 级 肿 、 二 级 肿 、 三 
AR, SOFA AH CH,AsH,, —FAff (CH,),AsH, = Hj 
(CH,;)3As。 腥 的 不 少 性 质 与 胺 相似 ,但 不 具 碱 性 ,不 溶 于 
水 。 多 种 有 机 讽 化 物 可 与 三 烃基 肿 如 三 茶 基 肿 成 为 季 钟 
H, AMTRAK CROCRERRCCARE PRS EPH 
((C,H;) ,AsCH,COOC,H,]*Br~, 与 甲 BRERA SE 
HERE, SRMARACKA=RHW ALD. 
(HEF) 
shensuan 
ABBE (arsonic acid) 化 学 式 为 RAsO(OH) ,或 
R,AsOOH, R 为 烷 基 。 砷 酸 HAsO, 分 子 中 的 一 个 或 两 
个 羟基 被 取代 的 衍生 物 。 

肿 酸 用 温和 还 原 剂 如 二 氧化 硫 或 氢 碘 酸 还 原 ， 可 得 
亚 肿 酸 及 其 酸 醒 。 肿 酸 用 强 还 原 剂 还 原 ， 可 得 偶 肿 化 合 
物 RAs 一 AsR。 

一 烷 基 肿 酸 和 二 烷 基 肿 酸 通常 可 用 迈 尔 法 制备 ， 即 
由 亚 砷 酸 的 碱 金属 盐 与 烷 基 讽 反 应 ， 

As(ONa);  RX—>RAsO(ONa), +NaX 
RAs(ONa)a+R’X—>RR’ AsO(ONa) + NaX 
式 中 文 为 卤素 , 芳 基 肿 酸 可 用 巴特 法 制备 ， 

ArN.X + As(ONa)s—> ArAsO(ONa).+NaX+N, 
此 法 也 可 用 于 制备 杂 环 基 肿 酸 , 如 3- 吡 啶 基 肿 酸 。 芳 基 
肿 酸 也 可 用 芳 胺 与 三 氧化 砷 在 有 机 溶剂 中 重 氮 化 ， 再 用 
铜 盐 加 速 氮气 的 排除 来 制备 。 也 可 用 酚 或 芳 胺 与 砷 酸 作 
用 制备 

C.,H;0H+H;AsO,—= p-HOC,H,AsO(OH).+H20 

BRR MEN RES 28 3⁄4 BJ ce 52 2 848, DP 
BRET RAsO, 可 由 肿 酸 加 热 脱 水 制 得 。 

有 些 肿 酸 可 用 作 药 剂 或 药物 中 间 体 ， 葵 肿 酸 可 做 分 


Pre AY iA. (RHF) 
shenghua 
升华 (sublimation) 固态 物质 不 经 液态 直接 


转变 成 气态 的 现象 ,可 作为 一 种 应 用 固 - 气 平衡 进行 分 离 
的 方法 。 有 些 物质 (如 碘 ) 在 固态 时 就 有 较 高 的 蒸气 压 ， 
因此 受热 后 不 经 熔化 就 可 直接 变 为 蒸气 ， 冷 凝 时 又 复 成 
为 固体 〈 参 见 彩 图 插页 第 14 页 )。 固 体 物 质 的 蒸气 压 与 
外 压 相等 时 的 温度 , 称 为 该 物质 的 升华 点 。 在 升华 点 时 ， 
不 但 在 晶体 表面 ， 而 且 在 其 内 部 也 发 生 了 升华 ， 作 用 很 
剧烈 ， 易 将 杂质 带 入 升华 产物 中 。 为 了 使 升华 只 发 生 在 
固体 表面 ， 通 常 总 是 在 低 于 升华 点 的 温度 下 进行 ， 此 时 
固体 的 蒸气 压低 于 外 压 。 

讽 化 铵 也 会 “升华 ”但 其 机 理 与 一 般 的 升华 不 同 。 
加 热 时 , 由 于 亢 化 铵 分 解 成 气态 的 氮 和 钢化 氢 而 气 化 , 冷 
却 时 又 重新 结合 成 次 化 铵 而 沉积 下 来 ， 表 观 现 象 与 升华 
一 样 ， 所 以 常 把 它 归 于 升华 ， 但 其 实质 是 不 同 的 。 

简 史 ”人 类 对 升华 现象 认识 得 很 早 ， 东 晋 〈 公 元 《 
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tH £a BF BEC AT A AY PA ICA: “HER AES 
烧 下 ， 其 中 铜 铸 以 为 器 复 之 …… 百 日 此 器 皆 生 赤 乳 ， 长 
数 分 ”这 一 段 话 描述 了 三 硫化 二 砷 和 四 硫化 四 砷 的 升华 
现象 。 明 朝 李时珍 著 的 《本 草 纲目 》(1596) 载 有 将 水 银 、 
AD. GENIAL HEH AKER) E. 

方法 “除了 常 压 升华 以 外 ， 还 有 : 

真空 升华 ”由 于 升华 与 固体 蒸气 压 和 外 压 的 相对 大 
小 有 关 ， 降 低 外 压 可 以 降低 升华 温度 ， 在 常 压 下 不 能 升 
华 或 升华 很 慢 的 物质 可 以 采用 真空 升华 。 真 空 升 华 还 可 
防止 被 升华 的 物质 因 温 度 过 高 而 分 解 或 在 升华 时 被 氧 
化 。 金 属 镁 和 多 、 三 氯 化 钛 、 共 甲酸、 糖精 等 都 可 用 此 法 
提纯 。 

低温 升华 ”1976 £ J. W. 米 切 尔 提出 低温 升华 技 
术 ， 即 将 温度 和 压 为 维持 在 升华 物质 的 三 相 点 以 下 ， 使 
它 在 很 低 的 压力 ( 儿 毫 米 汞 柱 ) 下 升华 ， 经 冷凝 后 捕 集 在 
冷 阱 中 而 与 杂质 分 离 。 此 法 操作 简单 ,产品 纯度 很 高 , 例 
如 很 难 用 一 般 方法 提纯 成 高 纯 试 剂 的 过 氧化 氢 ， 用 此 法 
提纯 , 一 次 即 可 将 钴 、 铬 、 铜 、 铁 、 锰 、 镍 等 杂质 从 1 000 
纳 克 /毫升 降 至 0.4 一 2 纳 克 /毫升 。 

应 用 升华 除了 用 于 物质 的 纯化 外 ， 还 用 于 微量 或 
痕 量 元 素 的 分 离 和 富 集 。 为 使 痕 量 元 素 与 基体 分 离 ， 可 
将 痕 量 元 素 升华 ,也 可 使 基体 升华 。 为 了 使 分 离 完全 , 往 
往 要 通 入 某 种 气流 ( 载 气 )， 这 就 成 为 挥发 。 载 气 可 以 是 
惰性 的 ， 也 可 以 是 化 学 活性 的 , 它 可 与 痕 量 元 素 作用 ,使 
之 生成 易 挥 发 的 物质 ,也 可 与 基体 作用 而 使 基体 升华 。 例 
to, 1150C 时 用 氧气 为 载 气 ， 可 将 1 纳 克 的 硒 从 铜 中 
挥发 出 来 (分 离 装置 见 图 ) 。 


加 热 炉 


磁石 牵引 器 ”热电 偶 


一 一 


O: 


Emi ARMS 


eB 


从 铜 中 分 离 痕 量 硒 的 装置 


展望 ”微量 元 素 升 华 和 挥发 的 方法 是 20 世纪 50 年 
代 末 提出 来 的 ,由 于 它 的 分 离 效率 很 高 ,受到 了 重视 。 带 
有 痕 量 元 素 的 载 气 可 以 不 经 过 冷凝 直接 进入 原子 吸收 光 
谱 法 、 原 子 发 射 光谱 法 、 原 子 荧光 光谱 分 析 法 和 放射 性 测 
量 等 方法 的 检测 系统 。 如 果 将 被 分 离 元 素 冷 凝 收集 ,还 可 
与 质谱 法 、X 射线 荧光 光谱 分 析 法 、 电 化 学 分 析 法 联 用 。 

由 于 对 许多 元 素 和 化 合 物 在 高 温 下 的 行为 研究 得 不 
够 充分 ， 并 存在 着 一 些 技术 上 的 困难 ， 特 别 在 生产 成 套 
装置 方面 ， 本 法 尚未 广泛 采用 。 但 随 着 被 检 元 素 的 含量 
愈 来 愈 低 ， 将 需要 高 效率 的 分 离 和 富 集 方法 ， 因 此 本 法 
具有 广阔 的 发 展 前 途 。 

参考 书目 

K. Bachmann, Talanta, No. 1, p. 29,1982. 
(EÈ) 
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shengql 
4 i (lacquer) 从 漆 树 上 采制 得 到 的 乳白 色 乳 
胶 状 粘液 。 漆 液 接 触 空气 后 ， 渐 变 为 褐色 , 终 成 黑色 ,是 
优良 的 天 然 涂 料 。 

生 潜在 中 国 使 用 已 有 几 千 年 历史 。 在 周 代 已 有 对 生 
漆 课 税 的 记载 。 目 前 中 国 的 漆 树 盛产 于 湖北 、 贵 州 、 陕 
西 、 四 川 等 省 ， 此 外 ,近年 来 还 在 其 他 省 区 大 面积 
种 植 。 

` 生 漆 的 涂 膜 ， 坚 硬 而 富 于 光泽 ， 具 有 耐久 、 耐 麻 、 耐 
热 、 耐 油 、 耐 溶剂 等 优良 性 能 ， 非 一 般 涂 膜 所 能 比拟 。 但 
生 漆 液 对 皮肤 有 刺激 性 ,能 引起 发 痒 或 肿 郊 。 

天 然 的 生 漆 中 含有 漆 酚 、 漆 酶 、 含 氮 物 质 和 树胶 质 ， 
此 外 还 有 一 定 水 分 。 其 中 , 漆 酚 是 生 漆 成 膜 的 主要 成 分 ， 
它 是 几 种 带 有 不 同 饱和 度 的 脂肪 烃 侧 基 (R) BALM 

OH 的 混合 物 ( 结 构 式 如 左 )。 通 式 中 R 的 碳 

-OH ”原子 数目 为 15 或 17; 除 饱和 漆 酚 外 ， 其 
N 他 侧 基 分 别 带 有 1—3 个 双 键 。 
R 天 然 漆 液 去 杂 净 化 后 ， 即 可 直接 用 

于 涂 膜 。 涂 膜 在 吸 氧 干燥 成 膜 过 程 中 依赖 漆 液 中 的 另 一 
个 成 分 即 漆 酶 的 催化 作用 。 漆 酶 是 一 种 含 铜 加 氧 酶 ， 其 
催化 机 理 ， 已 基本 为 人 们 所 了 解 。 潜 膜 干 燥 过 程 需要 在 
一 定 温 度 与 湿度 下 进行 ， 干 燥 速 度 很 慢 ， 近 年 来 已 采用 
化 学 改 性 等 方法 以 加 速 干燥 。 

生 漆 或 其 改 性 物 ， 包 括 从 生 漆 提取 的 漆 酚 及 其 衍生 
物 , 均 能 溶 于 有 机 溶剂 中 ， 并 可 调 入 颜料 或 有 机 色素 , 制 
成 色 漆 ， 用 于 工艺 美术 品 中 。 漆 膜 有 很 好 的 掩盖 力 ， 亮 
度 极 好 ， 坚 硬 而 有 刚性 ， 可 以 雕 挖 喷 涂 、 镶 庶 ， 设 计 成 
多 种 工艺 美术 品 。 又 因 漆 膜 耐 腐蚀 ， 所 以 能 作为 优良 的 


防腐 蚀 涂 膜 。 CERA) 
shengse jituan 
生 色 基 团 (chromophoricgroup) ”也 称 发 色 


团 ,为 有 机 化 合 物 中 能 发 生 颜 色 的 某 种 原子 基 团 ( 见 基 )， 
其 特征 吸收 〈 见 表 ) 较 少 受 化 合 物 中 其 他 原子 或 基 团 的 
影响 。 它 们 常 是 一 些 硝 基 一 NO,、 亚 硝 基 N= BA 


一 些 生 色 基 团 的 特征 吸收 
烯 键 Cs5H;;CH—CH; TERK 177 13000 
hg C.H.,C=CCH; ERR 178 10000 
fo 180 

yee CH:CA 正 已 烷 293 12 

H 204 41 
ee CH;COOH 乙醇 214 60 
RAH CHsCONH, 水 339 5 
BR CH,N—NCH; 乙醇 280 22 
硝 基 CH:NO: 异 辛 烷 300 100 
亚 硝 基 CHsNO 乙醚 665 20 
THAR CH,ONO, 三 氧 已 环 270 12 


at N—N— RÆ >C 一 0、 乙 煤 基 一 CH 一 CH 一 等 合 


键 ( 见 化 学 键 ) 的 不 饱和 基 团 。 最 早 ,“ 色 ”只 指 可 见 的 颜 
色 , 现 已 扩大 至 近 紫 外 区 。 

生 色 基 团 常用 于 鉴定 化 合 物 的 特性 。 例 如 ， 含 有 未 
FE GDR RH B fo Mi ZE280~29044 KAR SM — 4 ERR 
系数 较 低 的 特征 吸收 。 当 溶液 中 不 出 现 这 个 吸收 峰 时 ， 
则 认为 不 太 可 能 存在 痰 基 。 CEI) 


shengwujian 
生物 碱 (alkaloids) 旧称 植物 碱 。 为 一 类 具有 
碱 性 的 天 然 有 机 含 乞 人 化合物， 通常 存 在 于 植物 中 ， 个 别 
存在 于 动物 体 中 。 简 单 的 生物 碱 中 含有 碳 、 氨 、 氢 等 元 
素 ， 复 杂 的 往往 还 含有 氧 ; 大 都 具有 复杂 的 分 子 结构 。 
生物 碱 难 溶 于 水 ; 味 苦 ， 具 有 旋光 性 ; 像 乞 一 样 ， 呈 碱 
性 ， 能 与 酸 生成 水 溶性 盐 ， 有 毒性 。 生 物 碱 有 明显 的 生 
理 作用 ， 在 医药 上 常 有 独特 的 药理 活性 ， 例 如 ， 吗 啡 能 
Sh, +X Z BP S GBR, £ BEBE. 
(RZA) 

shengwu wuji huaxue 
生物 无 机 化 学 (bio-inorganic chemistry) 
又 称 无 机 生物 化 学 和 生物 配 位 化 学 。 为 生物 化 学 和 无 机 
化 学 间 的 边缘 学 科 。 主 要 研究 生物 体内 存在 的 各 种 元 
素 ， 尤 其 是 微量 金属 元 素 与 体内 有 机 配 体 所 形成 的 配 位 
化 合 物 的 组 成 结构 、 形 成 转化， 以 及 在 一 系列 重要 生 
命 活动 中 的 作用 。 生 物体 内 存在 有 钠 、 钾 、 钙 、 镁 、 铁 \、 铜 、 
钥 、 锰 、 钴 、 锌 等 十 几 种 元 素 ， 它 们 能 与 体内 存在 的 糖 、 脂 
肪 、 有 白质、 核酸 等 大 分 子 配 体 和 务 基 酸 、 多 肽 、 核 音 酸 、 
有 机 酸根 .DO:、CI-、HCOs 等 小 分 子 配 体形 成 化 合 物 ,主要 
是 配 位 化 合 物 。 

生物 无 机 化 合 物 的 类 型 ”金属 蛋白 ”为 一 类 含 金 属 
元 素 的 蛋白 : OSKREAAMASZA MASA Ae 
素 C 等 ， 其 中 铁 除 与 中 啉 结合 成 血红 素 基 外 〈( 见 金属 中 
啉 ), 并 与 蛋白 质 链 上 某 一 个 或 两 个 氨基 酸 连 接 。 血 红 蛋 
白 和 肌 红 蛋白 分 子 中 的 血红 素 铁 只 与 蛋白 质 链 上 一 个 组 
氨 酸 相连 ， 尚 有 一 个 空 的 配 位 位 置 ， 能 可 逆 地 结合 一 个 
氧 分 子 ， 具 有 运载 和 贮存 氧 分 子 的 功能 。 细 胞 色素 C 中 
血红 素 基 的 铁 原 子 与 蛋白 链 上 两 个 氨基 酸 残 基 相 连 ， 无 
载 氧 能 力 ， 是 重要 的 电子 传递 体 。 

© 蓝 铜 蛋 白 是 含 铜 的 重要 金属 蛋白 ,其 中 铜 仅 与 蛋 
白 链 上 的 氨基 酸 残 基 相 结合 ,形成 扭曲 的 四 面体 构 型 , 呈 
显著 的 蓝 色 ， 如 血浆 蓝 铜 蛋 白 和 质 体 蓝 素 ， 前 者 参与 调 
节 组 织 中 铜 的 含量 ， 后 者 是 一 系列 生物 过 程 中 的 重要 电 
子 传递 体 。 

@ 铁 硫 蛋 白 是 含 铁 \ 硫 原子 的 天 然 原 子 族 金属 化 合 
物 与 蛋白 质 链 上 半 胱 氨 酸 结合 的 金属 蛋白 ， 如 植物 型 铁 
氧 还 蛋白 是 含 FesS, 原子 签 的 金属 蛋白 ， 其 中 每 个 铁 原 
子 分 别 与 蛋白 质 链 上 两 个 半 胱 氨 酸 相连 ; 细菌 铁 氧 还 蛋 
白 含有 FesS, 原子 徐 ,每 个 铁 原 子 分 别 与 蛋白 质 链 上 一 个 


半 胱 氨 酸 相连 。 铁 硫 蛋白 是 生物 体 中 重要 的 电子 传递 体 ， 
如 铁 氧 还 蛋白 在 叶绿体 的 光合 作用 和 固氮 酶 的 固 氨 过 程 
中 起 传递 电子 的 作用 。 

金属 酶 ”许多 金属 蛋白 能 催化 体内 的 化 学 反应 ， 是 
生物 体 中 的 催化 剂 。 金 属 原子 与 蛋白 质 结合 较 强 的 称 金 
属 酶 ， 较 弱 的 称 金 属 激活 酶 。 金 属 酶 中 金属 原子 常 是 活 
性 中 心 的 组 成 部 分 ， 如 羧 肽 酶 和 碳酸 酝 酶 都 是 锌 酶 ， 前 
者 能 催化 有 克 和 和 蛋白质 分 子 羧 端 氨基 酸 的 水 解 ， 后 者 能 催 
化 体内 代谢 产生 的 二 氧化 碳 的 水 合 反 应 。 一 系列 的 金属 
酶 还 含 其 他 金属 离子 ,许多 氧化 还 原 酶 含 价 态 可 变 的 铁 、 
铜 、 钼 、 钴 等 过 湾 金 属 元 素 ， 如 固氮 酶 是 含 铁 、 钥 原子 的 
酶 ， 由 铁 蛋 白 和 铁 钥 蛋白 组 成 ， 在 生物 体 中 能 催化 氨 合 
成 氨 的 反应 。 

维生素 Bis 和 Bis 辅酶 ”维生素 Bi 是 钴 原子 和 可 啉 
的 配 位 化 合 物 ， 钴 原子 与 可 啉 环 中 四 个 氮 原 子 结合 ， 在 
hi SEAT Me tF ES Bb E 3£ Dk W. 3: 3 
连 ， 此 外 还 与 一 个 氰 根 配 位 。 当 和 氰 根 被 另 一 个 腺 苷 基 代 
替 时 ， 即 为 By, 辅酶 。B1s 对 机 体 的 正常 生长 和 营养 、 细 
胞 和 红细胞 的 生成 以 及 神经 骨 区 系统 的 功能 有 重要 作 
用 。B1, 的 生理 功能 均 以 辅酶 形式 实现 。 

叶绿素 ”具有 类 似 于 中 啉 环 的 结构 ,含有 镁 原子 ,其 
中 镁 与 环 的 四 个 氮 原 子 结合 。 在 植物 光合 作用 中 ， 叶 绿 
素 能 起 将 光 能 转变 为 化 学 能 的 作用 。 

离子 载体 为 一 类 能 与 破 人 金属 、 破 土 全 属 等 元 素 结 
合 ， 生 成 脂 溶性 配 位 化 合 物 ， 从 而 增 大 金属 离子 透 过 生 
物 膜 可 能 性 的 物质 。 离 子 载体 有 天 然 和 合成 的 两 种 ， 天 
然 离子 载体 如 顷 氨 酶 素 等 ， 能 使 正常 情况 下 不 易 通过 线 
粒 体内 膜 的 钾 离子 得 以 顺利 通过 ; 合成 的 离子 载体 主要 
HAR, MMH 18- 冠 -6 为 环 状 多 栈 ， 其 中 央 空 穴 的 
大 小 ,决定 与 金属 离子 配 位 的 选择 性 。 二 葵 并 18- 冠 -6 
的 碱 金属 配 位 化 合 物 的 稳定 性 有 以 下 次 序 ， Kt>Nat> 
Cst>Li*, 

研究 方法 生物 无 机 化 合 物 的 模拟 含 金 属 元 素 的 
生物 无 机 化 合 物 的 功能 常 能 用 较 简 单 的 金属 配合 物 或 类 
似 物 来 模拟 ， 此 种 化 合 物 称 模型 化 合 物 。 模 型 化 合 物 常 
具有 被 模拟 体系 的 结构 特点 或 有 一 定 的 有 关 生 物 活性 。 
通过 模型 化 合 物 的 研究 ， 常 能 了 解 复 杂 的 被 模拟 体系 的 
结构 与 其 功能 间 的 关系 。 例 如 , 曾 合成 一 系列 篇 公式 、 幅 
式 、 尾 巴 碱 式 的 血红 素 ， 它 们 并 无 肽 链 ， 但 能 象 血红 蛋 
白 、 肌 红 蛋 白 一 样 可 着 地 结合 和 放出 氧 分 子 。 通 过 模型 
化 合 物 的 研究 ,了 解 到 血红 素 必 须 存 在 于 疏水 环境 中 , 周 
围 的 位 阻 效应 是 保证 血红 蛋白 、 肌 红 蛋 白 可 道 结合 氧 分 
子 的 条 件 ， 而 其 中 的 二 价 铁 必须 具有 不 被 氧化 成 三 价 的 
必要 结构 因素 。 又 如 ， 通 过 对 一 系列 铜 与 多 肽 配 位 化 合 
物 的 结构 和 性 质 研究 ， 了 解 到 蓝 铜 蛋白 分 子 中 铜 原子 周 
围 有 扭曲 的 四 面体 配 位 ， 使 蓝 铜 蛋白 具有 显著 的 蓝 色 和 
高 的 还 原 电 势 。 模 拟 体系 与 天 然 体 系 总 有 差别 ， 用 模拟 
体系 的 研究 结果 来 说 明天 然 体系 的 结构 、 功 能 和 机 理 时 
必须 谨慎 。 
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无 机 离子 生物 探 针 ”用 一 些 其 他 的 金属 元 素 葵 代 生 
物 无 机 化 合 物 中 的 原 有 金属 元 素 ， 从 而 用 各 种 波谱 方法 
来 研究 和 确定 体系 的 结构 和 作用 。 所 用 的 金属 离子 称 生 
物探 针 。 用 作 探 针 的 金属 离子 应 与 原 有 离子 有 相近 的 半 
径 , 并 能 保持 原 有 体系 的 结构 特点 和 一 定 的 生物 活性 。 例 
如 ， 用 半径 与 锌 相近 的 钴 离子 作 探 针 ， 代 替 闭 肽 酶 中 的 
锌 ,从 而 根据 含 钴 酶 的 光谱 推断 闭 肽 酶 中 锌 的 配 位 环境 ; 
用 锋 离 子 做 探 针 ， 根 据 含 狠 凑 肽 酶 的 核磁 共振 谱 确 定 了 
羧 肽 酶 中 锌 和 一 水 分 子 或 羟基 相连 。 

金属 离子 的 生理 功能 “在 生物 体 中 金属 离子 尚 有 许 
多 重要 的 生理 功能 。 金 属 离子 参与 细胞 分 裂 , 肌 肉 收缩、 
神经 脉冲 的 传递 等 过 程 。 金 属 离子 对 维持 细胞 壁 结构 、 
对 脂 蛋白 膜 加 固有 重要 作用 ， 人 金属 离子 还 直接 影响 核糖 
体 的 结构 ， 从 而 影响 蛋白 质 的 正常 合成 过 程 。 

体内 金属 离子 的 种 类 及 浓度 失调 ， 将 影响 正常 的 生 
命 活动 ， 如 体内 缺乏 铁 、 铜 、 钴 会 引起 贫血 ， 锅 离子 过 量 
与 心血 管 病 的 发 病 有 关 ， 硒 过 量 对 肌体 有 毒 ， 但 过 低能 
引起 病毒 诱发 癌 ; 先 天 性 铜 代谢 障碍 能 引起 威尔逊 氏 病 。 

为 控制 体内 金属 元 素 的 正常 含量 ， 常 用 一 些 金属 歼 
SH RESHMA) 来 排除 体内 过 量 的 金属 元 素 。 例 如 ， 
1、2- 二 萄 基 丙 醇 可 排除 汞 、 铅 、 镜 等 元 素 ; EDTA( 乙 二 胺 
四 乙酸 ) 可 排除 多 种 有 害 元 素 及 过 量 金属 ， 青 霉 胶 可 治 
疗 威尔逊 氏 病 等 等 。 某 些 金属 配合 物 具有 杀菌 、 抗 病毒 
和 抗 癌 等 生物 活性 。 其 中 顺 式 -二 氧 二 氨 合 铂 对 生殖 泌 
尿 系统 癌 有 较 好 疗效 ， 它 能 抑制 癌 细 胞 中 DNA( 脱 氧 核 
糖 核酸 ) 的 复制 。 (BRE) 


shengwu wuzhi fushe huaxue 
生物 物质 辐射 化 学 (radiation chemistry of 
biomaterial) 辐射 化 学 的 一 个 分 支 ， 研 究 生物 物 
质 体系 (分 子 、 细 胞 、 组 织 和 整体 吸收 电离 辐射 后 产 
生 的 化 学 效应 。 电 离 辐射 和 生物 物质 相互 作用 ， 通 过 生 
物 物质 分 子 的 激发 或 电离 ， 导 致 生命 体 可 逆 或 不 可 逆 的 
损伤 。 

生物 分 子 的 辐射 效应 下 图 是 活 细 胞 的 分 子 模型 


活 细胞 的 最 简单 分 子 模型 


它 可 简化 成 溶质 分 子 和 水 所 组 成 的 体系 ， 因 为 水 是 活 细 
胞 的 主要 成 分 。 生 物 分 子 的 辐射 效应 包括 ， 〇 直接 作用 ， 
细胞 中 溶质 分 子 直接 从 电离 辐射 吸收 能 量 ， 形 成 离子 、 
激发 态 或 超 激发 态 。 它 们 都 是 不 稳定 的 ， 通 过 多 种 类 型 
的 反应 ， 如 分 解 、 电 子 构 型 重 排 或 离子 -分 子 反应 等 , 形 
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成 稳定 的 损伤 分 子 。 酶 和 脱氧 核糖 核酸 (DNA) 有 独特 
的 生物 活性 ,电离 辐射 使 这 些 分 子 丧 失 活性 和 生物 功能 ， 
这 对 于 辐射 生物 效应 是 至 关 重 要 的 。 通 过 辐射 化 学 研 
究 ， 可 以 弄 清 什么 类 型 的 分 子 损伤 会 关系 到 生物 活性 的 
HACE). OMEN, HARSHER FARK 
分 子 ， 形 成 水 的 辐 解 产物 
H,Ow—H,, H203, eaa, H-,-OH, H,Ot 

AP esa 表示 水 化 电子 。 在 辐射 径 迹 中 产生 的 HH.、.:OH 
Files, 经 再 结合 反应 形成 HA H,0, ;有 些 H.、*OH 和 Cag 
Ë tb RMU, RET SARS FRA AE, 8 
过 夺 和 氢 、 分 解 或 加 成 反应 ,形成 溶质 分 子 的 自由 基 。 溶 质 
分 子 自由 基 又 继而 进行 二 聚 、 加 成 、 歧 化 或 氢 转 移 等 反 
应 ， 最 终 得 到 稳定 的 损伤 产物 。 

辐射 对 活 细胞 的 作用 “ 活 细 胞 内 因 电 离 损伤 的 分 子 
经 过 一 定 潜伏 期 ( 几 分 钟 乃 至 几 天 ), ,其 辐射 损伤 会 逐渐 
扩大 ， 直 到 最 后 发 生 可 观察 的 辐射 生物 学 现象 ， 诸 如 死 
亡 、 染 色 体 畸变 、 有 丝 分 烈 延迟 和 突变 等 。 在 潜伏 期 中 ， 
分 子 的 原初 辐射 损伤 通过 下 列 中 间 过 程 进一步 扩大 ，@ 
偶合 反应 ， 某 些 类 型 的 分 子 辐射 损伤 通过 偶合 反应 把 损 
伤 传递 给 其 他 类 型 分 子 ， 如 氨基 酸 、 糖 类 、 醇 类 等 溶质 
的 自由 基 和 易 还 原 的 分 子 ( 核 黄 素 、 三 价 铁 离子 )， 在 缺 
氧 条 件 下 能 相互 作用 ，@@ 辐 射 损伤 模板 ， 合 成 异常 大 分 
， 合 成 DNA、 蛋 白质 都 需 用 模板 分 子 , 辐射 损伤 的 模 
板 分 子 可 能 将 其 损伤 以 生物 活性 的 形式 传递 给 新 合成 的 
分 子 结构 ， 使 后 者 的 活性 与 由 未 损伤 模板 所 合成 的 大 分 
子 不 再 相同 ，@ 结 构 损伤 ， 活 性 细胞 内 的 亚 细 胞 水 平 结 
构 ， 包 括 染 色 体 以 及 溶 酶 体 等 亚 细 胞 器 、 内 皮 网 ,细胞膜 
等 ， 与 细胞 功能 密切 相关 ,辐射 损伤 它们 的 组 成 分 子 ,对 
生物 功能 有 即刻 的 影响 ，@ 多 酶 系统 ， 辐 射 损伤 多 酶 系 
统 ， 影 响 着 各 步 代谢 的 反应 速率 ， 虽 都 不 显著 ， 但 各 步 
的 损伤 呈 加 和 或 相 乘 效果 ， 导 臻 最 终 出 现 明显 的 损伤 扩 
大 。 以 上 四 种 损伤 扩大 过 程 相互 作用 ， 形 成 可 观察 到 的 
宏观 辐射 生物 效应 。 

利用 人 工 培养 的 哺乳 动物 的 细胞 进行 辐射 化 学 研 
究 ， 可 排除 其 他 类 型 细胞 组 织 的 干扰 影响 和 体液 因子 的 


作用 等 。 
参考 书目 
S.Okada,Cells, Radiation Biochemistry,Vol. 1, Academic 
Press, New York, 1970. 

(〈 章 吉祥 ) 
shengwuxue tongweisu xiaoying 
生物 学 同位 素 效应 (biological isotope ef- 
fects) 见 同位 素 效应 。 

Shita’er 
施 塔 尔 ,G. E. (Georg Ernst Stahl 1660~ 


1734) 德意志 化 学 家 和 名 医 。1660 10H 21 HÆ 
于 安 斯 巴赫 ,1734 年 5 月 14 日 卒 于 柏林 。 他 曾经 是 炼金 
术 的 崇拜 者 , 但 后 来 改 为 学 医 。1684 年 于 耶 拿 大 学 读 完 


Pe, 1694~1715 年 任 哈雷 大 
学 化 学 和 医学 教授 。 1716 年 任 
普鲁士 宫廷 医生 。 施 塔 尔 被 认 
为 是 当时 的 第 一 流 化 学 家 。 他 
的 重大 成 就 是 1703 年 .根据 他 
的 导师 J. J. DER AR AS HR bé BB 
论 提 出 了 燃 素 说 ， 该 学 说 流行 
于 18 世纪 。 他 还 是 最 早 进行 气 
化 还 原 反应 试验 的 化 学 家 ， 又 
是 冰 醋 酸 的 最 初 制 造 者 。 平 生 
著述 有 200 多 种 ， 主 要 有 《化 学 基础 》 等 。 


(安家 县 ) 
Shitaodingge 
施 陶 丁 格 , H. (Hermann Staudinger 1881~ 
1965) 联邦 德国 有 机 化 学 家 和 高 分 子 化 学 家 。1881 


年 3 月 23 日 生 于 沃 尔 姆 斯 1965 年 9 月 8 日 卒 于 弗 Wà 
Æ. 1903 年 在 哈雷 大 学 获 化 学 
博士 学 位 。1912 年 在 瑞士 的 苏 
黎 世 联邦 高 等 工业 学 校 任教 
授 。1926 年 在 弗 赖 堡 任 教 ， 直 
至 退休 。 

施 陶 丁 格 是 高 分 子 科学 的 
奠基 人 。 于 20 年 代 , 将 天 然 橡 
胶 氢 化 ， 得 到 与 天 然 橡胶 性 质 
差别 不 大 的 氢化 天 然 橡 胶 等 ， 
从 而 证 明了 天 然 橡胶 不 是 小 分 
子 次 价 键 的 缔 合 体 ， 而 是 以 主 价 键 连接 成 的 长 链 状 高 分 
子 量化 合 物 。 他 还 正式 提出 了 “高 分 子 化 合 物 ”这 个 名 
称 ; 预言 了 高 分 子 化 合 物 在 生物 体 中 的 重要 作用 。 他 提 
出 了 关于 高 分 子 的 粘度 性 质 与 分 子 量 关 系 的 施 陶 丁 格 定 
律 。 至 今 ， 用 粘度 测定 高 分 子 的 分 子 量 ， 仍 然 是 常用 的 
方法 。 他 在 高 分 子 科学 理论 方面 有 所 创新 ， EE, 
胶 、 塑 料 等 高 分 子 工业 生产 的 理论 基础 。 施 陶 丁 格 因 其 
在 高 分 子 化 学 方面 的 发 现 ， 获 1953 年 诺 贝 尔 化 学 奖 。 他 
创办 了 《高 分 子 化 学 》 杂 志 。 共 发 表 了 600 多 篇 论文 和 
专著 。 H #) 


Shiwaci 

MT, M. (Michael Szwarc 1909~ ) 
美国 化 学 家 。1909 年 6 月 9 日 出 生 于 波兰 本 津 。1932 年 
在 华沙 工业 大 学 获 化 学 工程 师 学 位 。1942 年 在 希 伯 来 大 
学 获 有 机 化 学 博士 学 位 。1947 年 在 曼彻斯特 大 学 获 物理 
化 学 博士 学 位 ，1949 年 因 研 究 化 学 键 离 解 能 而 获得 科学 
博士 学 位 ， 同 年 任 该 校 研 究 员 。1952 年 起 ， 任 纽约 州立 
大 学 林学 院 教授 ，1956~1964 年 任 研 究 教授 。1964 年 纽 
约 州立 大 学 授予 他 杰出 教授 的 称号 。1969 年 后 曾 在 国内 
外 几 个 大 学 任教 授 或 讲学 。 国 外 有 几 个 大 学 曾 授予 他 名 
誉 博士 学 位 。1967 年 至 今 ， 兼 任 美 国 纽约 州立 高 聚 物 研 
究 中 心 主任 。 为 美国 《聚合 物 科 学 杂志 》 高 分 子 化 学 部 分 


的 顾问 编辑 。 

施 瓦 茨 研究 的 领域 有 :化 
学 动力 学 、 键 的 离 解 能 、 单 体 和 
自由 基 捕 捉 剂 对 于 自由 基 的 竞 
争 反应 、 非 水 体系 中 过 硫酸 盐 
的 引发 过 程 、 高 分 子 化 学 反应 、 
气相 和 液 相 中 自由 基 的 反应 活 
BE. ERZ HES. ñ 8 + 
聚合 \ 活 的 高 分 子 、 非 质子 溶剂 
中 的 离子 和 离子 对 、 非 质子 溶 
剂 中 的 电子 转移 反应 ,自由 基 离子 化 学 等 。 施 瓦 茨 在 高 分 
子 化 学 方面 最 著名 的 成 就 是 首先 研究 了 活 的 高 分 子 ， 
1956 年 发 现 了 在 负离子 聚合 反应 过 程 中 可 使 链 终止 反应 
停止 进行 ， 从 而 得 到 活 的 高 分 子 负离子 。 用 这 个 方法 可 
制 得 多 种 媒 段 共聚 物 ( 见 嵌 段 共和 聚合)、 其 他 “分 子 设计 ” 


成 的 高 分 子 ， 以 及 单 分 散 高 分 子 等 。 ( 杨 士 林 ) 
shitatanchun 
十 八 碳 醇 (l-octadecanol) ”一 种 高 级 醇 , 分 子 


式 CH; (CH,),,CH,OH, Z E KI ASI ~ 60°C, He 
点 210.5"C (15 BKK), FAN BEE 0.812 4(59/4°C); 
ATE M EAMAN. T / V Px EZ P| BSA a eh AEE, 
也 可 用 催化 氢化 ( 见 众 化 乞 化 反应 ) 或 化 学 还 原 法 制 得 ， 
例如 用 钠 和 乙醇 还 原 十 八 碳 羧 酸 乙 酯 ， 


CH:(CH uCOOC:H — “15595 


CHs(CH:):sCH:,0OH+ C,H;0H 


MAE AEA Pei] CHW RS K. 5 BI o 
BET/RBIKRSTARS HEA, MEAP ED 

散剂 ,在 化 妆 品 中 用 作 霜 膏 、 乳 化 剂 等 ;也 可 用 于 制作 抛 
光 剂 、 消 泡 剂 .润滑 剂 等 。 A 政 ) 


shiliutanchun 
十 六 碳 酵 (1-hexadecanol) 一 种 高 级 醇 ， 分 
+= CH, (CH,),,CH,OH。 它 最 早 由 鲸 蜡 水 解 得 到 , 故 又 
称 鲸 蜡 醇 。 十 六 碳 醇 为 无 色 固 体 ; 熔 点 50°C ,沸点 344C， 
相对 密度 0.817 6(50/4°C) ; 溶 于 醇 、 醚 、 氧 仿 , 不 溶 于 水 。 
十 六 碳 醇 可 用 硼 氨 化 钠 还 原 十 六 酰氯 制 得 。 它 在 化 妆 品 
工业 中 可 制作 润 肤 剂 ,制药 工业 中 用 作 乳 化 剂 。 
(A sk) 

shiliuwan 
十 六 烷 (hexadecane) 一 种 烷烃 ， 分 子 式 
CHo TERE: 熔点 18.2C ， 沸 点 287.149°C, BE 
0.773 3 克 / 厘 米 :。 有 多 种 异 构 体 ( 见 同 分 异 构 体 )， 其 中 
直 链 的 十 六 烷 由 1- 十 六 烯 催化 加 氢 制 备 : 

CH;(CH:)1sCH—CH.+H:—>CHs(CHz2)1.CHs 


十 六 烷 是 测定 柴油 燃烧 质量 的 标准 物质 ( 见 十 六 烷 值 )。 
(32) 
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shiliuwanzhi 
十 六 烷 值 (hexadecane number) 评价 柴油 
在 柴油 机 中 燃烧 质量 的 指标 。 测 定 十 六 烷 值 的 标准 物质 


原 为 十 六 烷 和 a- 甲 基 蔡 , 其 十 六 烷 值 分 别 规定 为 100 和 
0。 柴 油 在 单 缸 柴 油 机 中 ， 在 规定 的 工作 条 件 下 的 燃烧 质 
量 如 相当 于 某 一 组 成 的 十 六 烷 -a- 甲 基 莹 混合 物 , 则 柴油 
的 十 六 烷 值 等 于 标准 燃料 中 十 六 烷 的 体积 百分数 。 近 年 
来 改 用 易于 合成 的 2,2,4,4 ,6,8, 8- 七 甲 基 王 烷 (HMN) 
代替 a- 甲 基 蔡 作 标 准 物质 ,规定 其 十 六 烷 值 为 15。 标 准 
燃料 的 十 六 烷 值 用 下 式 计算 ; 

十 六 烷 值 =100 x (% 十 六 烷 )+15 x (%HMN) 
例如 含 35% 十 六 烧 和 65%HMN 的 混合 物 , 其 十 六 烷 值 
为 :100 x0.35+15x0.65=45。 十 六 烧 值 高 的 燃料 在 柴 
油 机 中 发 火 快 , 升 压 均 匀 , 此 油 机 工作 平稳 。 现 代 柴 油 机 
燃料 的 十 六 烷 值 在 40 一 55 之 间 。 加 入 少量 的 添加 剂 (如 
硝酸 戊 酯 ) ,可 提高 柴油 的 十 六 烷 值 。 

烃 的 十 六 烷 值 的 大 小 与 其 结构 有 关 , 其 次 序 为 : 直 链 
烷烃 > 烯烃 > 环 烷烃 > 支 链 烷 烃 > 芳 烃 ， 正 好 与 辛 烷 值 
的 大 小 次 序 相 反 ， 因 为 柴油 机 的 工作 方式 与 汽油 发 动机 
不 同 。 在 柴油 机 中 ,空气 在 汽缸 中 压缩 到 一 定 程度 后 喷 入 
柴油 ， 利 用 压缩 产生 的 热 使 油 着 火 燃烧 ， 而 在 汽油 发 动 
机 中 则 是 将 汽油 蒸气 与 空气 的 混合 物 在 汽缸 中 压缩 到 一 
定 程度 后 ,用 火花 塞 点 火 燃烧 。 (HER) 


shiginghuanai 


十 氢化 蔡 (decalin) 


一 种 双环 环 烷烃 ， 分 子 式 
CioHis。 它 的 两 个 六 元 环 共用 


两 个 相 邻 的 碳 原 子 。 由 于 两 个 . 


环 的 相互 位 置 不 同 ， 有 两 种 几 
何 异 构 体 ( 见 几 何 异 构 )。 它 们 
都 是 无 色 液体 , 反 -十 氨 化 蔡 的 
熔点 一 30.4°C, 沸 点 187.2'C, 相 对 密度 0.869 9(20/4°C); 
顺 - 十 氢化 蔡 的 熔点 -43"C ， 沸 点 195.6C ， 相 对 密度 
0.896 工业 上 由 蔡 在 镍 催化 剂 存在 下 进行 催 


ATI ff 


B-A m-t 
EIMEL 4. A it BE) EA Pt BIBS Ze PN Rh A [K trJ 
等 量 混合 物 。 混 合 物 为 无 色 、 有 樟脑 气味 的 液体 ， 不 溶 
于 水 ,能 与 乙酸 、 茶 、 氯 仿 等 溶剂 混 溶 ;可 用 作 涂料 的 溶剂 
或 用 来 提取 脂肪 和 螨 ,并 可 与 共和 乙醇 配 成 混合 物 ,作为 
内 燃 机 的 燃料 。 

反 、 顺 -十 氢化 蔡 的 制 得 ， 在 有 机 化 谷物 的 结构 理论 
上 起 着 十 分 重要 的 作用 。 这 两 个 异 构 体 不 能 自由 转变 ,要 
经 过 一 个 位 垒 。 它 们 的 稳定 性 是 由 于 两 个 环 所 共用 的 两 
个 碳 原子 虽然 用 单 键 相连 ,但 不 能 自由 旋转 。 


〈 胡 宏 纹 ) 


906 


shidiaolansu 

石 吊 兰 素 (nevadensin) 中 国民 间 草 药 石 吊 兰 
的 有 效 成 分 之 一 ， 
分 子 式 CH, O,, 
石 吊 兰 素 为 黄色 针 


状 结晶 ,熔点 195 一 
196"C， 其 结构 为 
5,7- 二 羟基 -4", 6， 
8- 三 甲 氧 基 黄酮 。 石 吊兰 素 在 体外 有 抑制 结核 菌 的 作用 ， 
临床 上 初步 用 石 吊兰 素 治疗 颈 淋巴 结核 患者 ， 未 发 现 明 


显 的 副作用 , 现 仍 在 试用 中 。 (RAK) 
shif anggedusu 

石 房 蛤 毒素 (saxitoxin) 。 一 种 海洋 毒素 ,最 早 
从 阿拉 斯 加 的 贝 类 中 分 离 得 到 ， 后 来 发 现 贝 类 的 毒素 来 


自 它 们 的 食物 双 鞠 毛 藻类 。 这 些 藻 类 广泛 分 布 在 世界 各 
大 洋 ,在 温暖 季节 爆发 性 开花 繁殖 ,把 海水 染 成 不 同 的 颜 
色 , 称 之 为 "赤潮 "。 “赤潮 "的 主要 毒素 就 是 石 房 蛤 毒素 。 
石 房 蛤 毒素 是 海洋 天 然 有 机 化 合 物 中 第 一 个 被 发 现 的 无 
定形 的 二 盐酸 盐 。 分 子 式 C,,H,,N,O,-2HCI; 比 旋光 度 
[ajp+130( 水 ); 溶 于 水 ;对 酸 稳定 , 如 果 PHH 值 升 高 会 迅 
速 降解 。 它 用 亚当 斯 催化 剂 〈 以 氧化 铂 为 主 的 氢化 催化 
剂 ) 催 化 氢化 ,得 二 氢 石 房 蛤 毒素 ,其 毒性 完全 消失 ;在 产 
基 型 离子 交换 树脂 上 吸附 很 强 ， 故 用 缓冲 液 冲 洗 能 除去 
大 部 分 杂质 和 金属 离子 。 该 毒素 能 引起 麻痹 性 中 毒 ,最 终 
因 呼 吸 衰竭 而 死亡 。 (ARR RRR) 


shimian 

石棉 (asbestos) ”一 类 纤维 状 矿物 ,包括 两 种 : 
@ 温 石棉 (或 纤维 蛇 纹 石 ), 化 学 式 (HO)sMgsSilOu .H:O; 
@ AINA HAC BRB A), Ses Ca,Mg,(Si,0,,),(OH),, 
这 两 种 石棉 结构 相似 ， 都 是 双 链 状 (或 带 状 ) 结 构 的 天 然 
硅 酸 盐 。 一 般 来 说 ， 温 石棉 的 纤维 比 角 闪 石棉 的 纤维 坚 
韦 ， 找 性 强 。 石 棉 具 有 高 度 耐火 性 、 电 绝缘 性 和 绝热 性 ， 
是 重要 的 防火 .绝缘 和 保温 材料 。 (KR) 


shimo 
石墨 (graphite) Haase h RA — AP A, E + 
刚 石 的 同 素 异 形体 , 常 以 矿物 形式 存在 于 自然 界 。 石 墨 为 
灰 黑 色 不 透明 晶体 ， 有 人 金属 光泽 ;密度 2.25 克 /厘米 
(20°C) 53 850C 升 华 ; 莫 氏 硬度 1.5, 质 软 有 润滑 性 ;能 导 
电导 热 , 石 于 是 单质 碳 的 热力 学 稳定 变 体 ,其 标准 生成 烩 
比 金 刚 石 低 1.9 于 焦 / 摩 尔 。 在 催化 剂 存 在 下 ,石墨 在 
1600~1 800°C 高 温和 5 x10‘~6x104 大 气压 下 可 转变 
成 金刚 石 

石墨 的 化 学 性 质 较 金 刚 石 稍 活 谈 , 在 常温 下 ,石墨 对 
化 学 试剂 显 情 性 ， 在 空气 中 加 热 到 690° 左右 被 氧化 成 
二 氧化 碳 , 在 一 氧化 铅 PbO 或 三 氧化 二 匀 Bi,O, 催化 剂 
存在 下 氧化 速率 加 快 。 石 墨 能 与 熔融 的 或 蒸气 状态 的 金 


BARA #8) 作用 , 形成 蓝 色 的 C, K.C, K, 灰色 的 
CuK、CeoK ,或 青铜 色 的 CeK。 在 加 热 下 ,石墨 能 被 强 氧化 
剂 如 浓 硝 酸 、 浓 硫酸 、 高 毛 酸 或 高 锰 酸 钾 等 氧化 成 棕色 、 
黄色 或 绿色 的 石墨 氧化 物 (又 称 石墨 酸 )， 在 石墨 氧化 物 
PaaS NR. A.A. ABE 700< 时 可 被 所 直接 
氟 化 成 四 氧化 三 ， 但 在 450Y 只 能 生成 一 种 惰性 疏水 的 
灰色 或 白色 固体 (CF ao 

石墨 晶体 属 六 方 晶 系 片 层 结构 。 在 石墨 晶体 ( 见 图 ) 


石墨 的 晶体 结构 


th, 碳 原子 以 sp: 杂 化 轨道 和 邻近 的 三 个 碳 原子 以 共 价 
单 键 结合 (C 一 C 键 长 141 .5 BOK), 排列 成 六 角形 环 平面 
网 层 ， 在 平面 网 层 间 以 分 子 间 力 联结 成 互相 平行 的 片 层 
结构 ,在 平面 网 层 内 ,每 个 碳 原 子 以 其 剩 下 的 一 个 p 电子 
与 其 他 碳 原 子 的 同样 p 电子 形成 大 工 键 ( 见 离 域 键 )， 这 
些 pr 电子 可 在 整个 片 层 平 面 上 自由 流动 。 

石墨 在 工业 上 大 量 用 于 电极 . 电 刷 、 套 简 轴 承 、 密 封 
图 、 冶 金 模 、 霸 塌 等 ,还 用 来 制造 化 学 反应 器 内 衬 , 热 交 换 
器 , 录 , 管 , 阀 和 其 他 工艺 设备 的 零 部 件 , 浸 涡 树脂 后 用 作 
抗 渗 物质 , 石 睫 还 能 用 作 电子 管 的 阳极 和 栅 极 ,反应 堆 的 
慢 化 剂 和 反射 层 材料 .火箭 发 动机 喷 管 和 导弹 方向 舵 片 。 
石墨 粉 可 做 固体 润滑 剂 .颜料 和 铅笔 芯 。 

(RRE) 
shisuanjian 
BRR (lycorine) — EK AL ym, SFR, 
CH NOLE EHETE M 

| 科 植 物 中 。 1897 年 K. 莫 里 希 
马 首 先 从 红 花 石 蒜 根 中 分 离 得 
Bl Ate 
A w PRI A 275~280°C 
(分 解 ), 比 旋光 度 Ca]'g—129° 
(98% 乙醇 ); 稍 溶 于 乙醇 乙酸 ,不 溶 于 水 。 其 盐酸 盐 为 长 
针 状 结晶 , 熔点 217"C (分 解 ), La] 多 +43°*。 若 带 一 分 子 
结晶 水 ,熔点 则 为 206"C 。 


石 


石 医 碱 有 较 显 著 的 催 吐 作用 ,效力 比 吐 根 破 强 ,而 不 
如 阿 朴 吗啡 ,毒性 较 小 ;有 祛 痪 作用 。 石 蒜 碱 经 氢化 后 生 
KIS Arm, BSAA RBH KORA, H £ 
FERN, TPR AR CE FA. AIRERA AY Be dh ZE oh ty 
上 表现 出 抗 肿瘤 作用 。 中 药 铁 色 箭 、 乌 忒 具有 社 痰 催 吐 
EA, ERAT SA Aram. (未 元 龙 ) 


shlyan 

Gk (halite) 又 称 岩 盐 , 是 氧化 钠 矿 物 的 总 称 。 
硬度 为 2 一 2 .5( 莫 氏 ), 密度 2.1~2.2 克 /厘米 *; 易 溶 于 
水 。 石 盐 主 要 产 于 气候 干旱 的 内 陆 贫 地 的 盐湖 ， 或 产 于 
与 海洋 隔绝 的 浅水 海 意 和 古 海 洋 形成 的 地 下 矿床 。 它 常 
与 钾 石 盐 、 光 讽 石 、 石 宫 、 芒 硝 等 矿物 共生 或 伴生 。 石 盐 按 
产 源 分 为 海盐 、 池 盐 、 井 盐 等 。 中 国 石 盐 资 源 丰 富 。 

石 盐 主 要 成 分 为 氯 化 钠 , 还 常 含 澳 、 铝 、 匈 、 镁 、 钙 、 锰 
等 元 素 , 以 及 气泡 、 讽 水 、 泥 质 、 有 机 质 等 包 庄 体 和 机 械 混 
入 物 。 石 盐 常 因 含 有 各 种 杂质 而 有 不 同 颜 色 。 含 多 量 包 
误 体 呈现 白色 , 含 泥 质 细 粒 呈现 灰色 , 含 氨 氧化 铁 呈 现 黄 
色 ，, 含 氧化 铁 呈 现 红色 ,含有 机 质 呈 现 褐色 或 黑色 ， 含 钾 
的 放射 性 核 素 呈现 蓝 色 。 无 色 透 明 的 石 盐 比较 少 。 

石 盐 除 供 食用 外 ,还 可 用 来 生产 氧气、 金属 钠 、 烧 碱 、 
纯碱 .盐酸 等 化 工 产品 。 (刘翔 纶 ) 


shijlan fenbian guangpu 

时 间 分 辨 光谱 (time-resolved spectrum) 

一 种 能 观察 物理 和 化 学 的 瞬 态 过 程 并 能 分 辨 其 时 间 的 光 
谱 。 在 液 相 中 ,很 多 物理 和 化 学 过 程 ,如 分 子 的 顺 - 反 蜡 
构 和 定向 弛 瑰 、 电 荷 和 质子 的 转移 、 激 发 态 分 子 碰撞 预 解 
离 、 能 量 传递 和 荧光 寿命 ,以 及 电子 在 水 中 溶剂 化 等 ， 仅 
需 107° 秒 就 能 完成 。 只 有 在 皮 秒 激光 脉冲 实现 后 才 有 可 
能 及 时 地 观察 这 些 极 快 过 程 1966 年 第 一 次 利用 锁 模 
Nd+ :YAG 激 光 器 获得 了 皮 秒 的 超 短 光 脉 冲 。 近 年 来 又 利 
用 声 光 调 制 锁 模 染料 激光 器 获得 10-!! 秒 的 光 脉 冲 。 利 用 
SE AF HEIR (1079 Fb /30 厘米 ) 或 同时 泵 浦 两 台 染 料 激光 器 ， 
可 准确 地 控制 泵 浦和 探测 激光 脉冲 的 时 间 间 隔 。 利 用 脉 
宽 为 4 皮 秒 的 297 纳 米 的 线 偏 振 激 光 , 可 将 反 式 1,2- 二 茶 
乙烯 泵 浦 到 第 一 单 重 激发 态 的 某 一 特定 振 转 能 级 。 由 于 
偏振 光 的 作用 ,迫使 激发 的 振 转 态 分 子 按 一 定 方向 排列 ， 
因而 它 的 发 射 和 吸收 也 具有 偏振 性 ， 当 它们 还 来 不 及 与 
周围 分 子 发 生 碰 撞 时 ， 用 第 二 束 594 纳米 的 偏振 光 脉 冲 
经 皮 秒 光学 延迟 ,进行 探测 。 根 据 探测 光 偏 振 度 的 变化 ， 
便 可 知道 分 子 内 的 能 量 传递 过 程 。 实 验 发 现 ， 被 激发 的 
振 转 分 子 的 寿命 为 24 皮 秒 。 如 果 这 种 分 子 被 吸附 在 固体 
表面 上 , 则 激发 后 寿命 仅 有 3 皮 秒 。 将 顺 式 -1,2- 二 苯 乙 
烯 溶 于 正己 烷 中 ， 用 脉 宽 仅 为 0.1 皮 秒 的 312.5 纳米 光 
脉冲 泵 浦 ， 然 后 用 光学 延迟 的 312.5 和 625 纳米 光 脉 冲 
分 别 进行 探测 ， 发 现 顺 式 体 在 紫外 线 作 用 下 首先 生成 寿 
命 为 3 皮 秒 的 中 间 体 ,然后 过 渡 到 寿命 为 1.35 皮 秒 的 电 
子 激 发 态 ， 最 后 才 转 变 为 反 式 体 。 这 样 便 及 时 地 跟踪 了 
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shi 


shi 


实 
分 子 在 光 作用 下 异 构 化 的 动态 过 程 。 用 脉 宽 为 5 RH 
530 纳米 的 光 脉 冲 将 溶 在 四 氧化 碳 中 的 碘 分 子 离 解 为 原 
F, 然后 用 同样 激光 脉冲 经 衰减 和 光学 延迟 后 来 探测 重 
新 生成 的 碘 分 子 的 吸收 。 这 样 及 时 地 观察 到 碘 原子 逃 出 
液 相 “ 笼 "进行 重合 所 需 的 时 间 为 140 皮 秒 。 用 355 纳米 
皮 秒 光 脉 冲 来 激励 在 聚 葵 乙烯 共 亭 膜 中 的 2- 羟基 葵 并 
三 唑 分 子 ， 并 用 超 快 条 纹 照 相机 记录 激发 态 分 子 发 出 的 
荧光 ,发 现在 激励 后 10 皮 秒 , 才 出 现 持 续 时 间 为 29 皮 秒 
的 红 光 。 这 是 由 于 激发 态 分 子 内 质子 转移 形成 新 的 分 子 
而 发 出 的 辐射 。 

在 气相 中 ,由 于 分 子 间 作用 较 弱 ,小 分 子 之 间 的 传 能 
和 反应 所 需 的 时 间 大 都 在 纳 秒 到 毫秒 数量 级 ， 使 用 输出 
脉 宽 为 10 纳 秒 的 准 分 子 激光 和 染料 激光 来 进行 泵 浦和 
探测 ,就 能 研究 分 子 传 能 和 基 元 化 学 反应 过 程 。 

激光 光 解 可 得 到 反应 性 很 强 的 自由 基 碎 片 。 如 果 在 
自由 基 产 生 后 的 不 同时 间 内 用 第 二 束 激光 来 激 励 自由 
基 , 就 能 获得 它 的 激光 激发 谱 。 这 样 ,就 能 准确 知道 ,在 不 
同时 间 内 自由 基 的 相对 粒子 数 和 振动 转动 布 居 ， 从 而 同 
时 获得 自由 基 的 化 学 反应 速率 和 能 量 传递 速率 。 对 于 不 
发 射 荧 光 的 分 子 , 可 以 使 用 多 光子 电离 ,吸收 等 方法 进行 


测量 。 Gk h £) 
shlyanshl 
实验 式 (empirical formula) 用 化 学 符号 表 


示 化 合 物 中 各 元 素 原 子 比例 的 化 学 式 。 例 如 ， 乙 烯 的 实 
验 式 是 CH:， 葵 的 实验 式 是 CH。 这 种 式 子 可 由 化 合 物 
组 成 的 实验 数据 和 原子 量 求 得 。 例 如 ， 实 验 测定 茶 合 碳 
92.3% , 合 秘 7.7%， 又 知 碳 的 原子 量 为 12.011, 迄 的 原 
子 量 为 1.007 94, 由 此 可 求 得 C 和 瑟 的 原子 比 是 1:1; 

C 92.3/12.011 7.7 1 


H 7.7/1.007 94 7.7 1 

所 以 茶 的 实验 式 是 CH, 它 只 表明 C AH 两 种 元 素 的 原 
子 比 ,并 不 表明 苯 分 子 由 几 个 C 原 子 和 几 个 互 原子 组 成 。 
若 再 测定 葵 的 分 子 量 为 78， 就 可 求 得 茶 的 分 子 式 为 
CeHe, 它 表示 葵 分 子 由 6 个 C 原子 和 6 个 五 原子 组 成 。 一 
般 , 一 种 分 子 式 代 表 一 种 化 合 物 ,而 一 种 实验 式 往往 可 以 
REJILLA H. PM, ZRS TRECH, MENS 
验 式 与 葵 相 同 ， 也 是 CH. 乙烯 CGH, A% C,H, MT S 
C.H, 是 三 种 不 同 的 化 合 物 , 分 子 式 各 不 相同 ， 但 它们 的 
实验 式 都 是 CH,。 CEHZ) 


shipin fuzhao baocang 
食品 辐 照 保藏 (radiation preservation of 
food) 利用 YY 射线 或 高 能 ( 低 于 10 兆 电子 伏 ) 电 子 
束 辐 照 食品 以 达到 抑制 生长 (如 蘑菇 )、 防 止 发 芽 ( 如 马 铃 
EFA) AERA FR 杀菌 (如 肉 类 等 ), 便于 长 
期 保藏 的 目的 。( 参 见 彩 图 插页 第 31 页 ) 
食品 辐 照 保藏 起 始 于 1943 年 ,到 1983 年 已 有 60 多 
个 国家 对 200 多 种 食品 进行 了 广泛 的 辐 照 研究 。1980 年 
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10 月, 国际 性 的 辐 照 食品 卫生 安全 性 联合 专家 委员 会 根 
据 长 期 对 辐 照 食品 的 毒 理学 .营养 学 和 微生物 学 研究 ,以 
及 辐射 化 学 分 析 结 果 得 出 结论 :“ 任 何 食品 经 辐 照 保藏 ， 
其 平均 吸收 剂量 低 于 1 兆 拉 德 (104 戈 瑞 ) 时 ,不 会 产生 毒 
害 ， 因 此 对 上 述 剂量 下 处 理 的 食品 可 不 再 要 求 做 毒 理学 
试验 ”。1983 年 7 月 ,联合 国 粮 农 组 织 和 世界 卫生 组 织 的 
食品 法 典 委员 会 推荐 了 上 述 建议 。 该 建议 大 大 促进 了 食 
品 辐 照 的 实际 应 用 。 但 各 国政 府 仍 采取 具体 食品 审批 的 
方法 , 近年 来 批准 的 品种 和 速度 都 增长 较 快 。 截 至 1985 
年 8 月 止 有 31 个 国家 总 共 批准 了 76 种 辐 照 食品 可 供 
人 类 食用 ,其 中 无 条 件 批准 52 种 , 占 68.4%。 

控制 辐 照 食品 质量 的 最 重要 的 因素 是 食品 的 吸收 齐 
量 。 所 用 剂量 既 要 灭 菌 杀 虫 又 要 减少 食品 本 身 产生 的 化 
学 变化 ， 保 持原 有 的 质量 。 部 分 食品 辐 照 适用 的 剂量 范 
围 见 表 。 

一 些 可 应 用 或 已 应 用 的 食品 辐射 加 工 的 剂量 范围 


作 m 建议 的 剂量 范围 


(10‘Gy) 
败坏 性 微生物 和 病原 
内 、 鱼 和 其 他 非 酸 性 x. 
食品 的 长 期 保藏 C ARRAS = 446 
供 实验 室 试验 动物 食 
用 的 “特殊 无 病原 SO ROWRRM 102.5 
体 "食物 
PKS NAE 碱 少 全 部 污染 物 数 。 1.0~2.0 
ix; 减少 有 关 败 坏 性 微 生 
延长 在 0~4 CRN ssf 
各 种 食品 的 贮藏 期 cae 0.1~1.0 
防止 食品 中 毒 沙门 氏 菌 的 钝 化 0.5~1.0 
水 果 和 蔬菜 的 保藏 ”减少 霉菌 和 酵母 数 0.1~0.5 
ae 影响 生化 机 理 0.01~0.25 
控制 寄生 虫 i dal 0.01~0.20 
BQOKAMBILE x KERR AHR — 0.01~0.20 
FERRIED ICR nt seen: chame 0.01~0.02 
在 种 子 或 植物 中 产生 z 
所 需 的 变异 生化 变化 0.001~0. 02 


虽然 许多 国家 都 陆续 批准 了 数 十 种 辐 照 食品 可 以 商 
品 化 ,但 仍 遇 到 了 困难 ,这 主要 是 消费 者 对 辐 照 食品 的 恐 
惧 心 理 。 为 了 推动 辐 照 食品 的 商品 化 ， 必 须 保 证 辐 照 食 
品 的 质量 以 取得 信誉 ,并 向 消费 者 做 好 宣传 工作 。 
参考 书目 
P. S. FERM A. J. BES PRE: “主要 食品 成 分 
的 辐射 化 学 >， 原 子 能 出 版 社 ， 北 京 ，1982。(P. S. Elias and 
A. J. Cohen, ed., Radiation Chemistry of Major Food 


Components, Elsevier, Amsterdam, 1977.) 
(X| 4) 


shiyan 

食盐 (edible salt) EBB RAAKA NaCl, 
— AB ELPA A RCH MgC, sta HE MgSO, Hie 
#5 CaCl, st. ai #4 NazSO4 等 可 溶 盐 , 另 外 还 有 泥 沙 和 其 他 


不 溶性 杂质 。 海 洋 和 盐湖 是 食盐 的 主要 来 源 ， 海 水 中 约 
含 氯 化 钠 2.7%, 有些 盐湖 如 美国 的 大 盐湖 和 约旦 边境 
的 死海 中 ， 湖 水 含 氧化 钠 高 达 23%, 食盐 还 存在 于 盐湖 
的 沉积 物 中 ,如 中 国 班 戈 等 湖区 ,食盐 主要 存 于 沉积 物 。 

将 粗 盐 溶 于 水 中 ， 去 除 不 溶性 杂质 ， 再 加 精制 剂 如 
Weta. AACS, tE SOT, Cast. Mgt, Feti 
可 溶性 杂质 变 成 沉淀 ,过 滤 除 去 , 最 后 用 纯 盐 酸 将 pH 调 
节 至 7, 浓缩 溶液 即 得 纯 氯 化 钠 结晶 , 称 精 盐 。 

氧化 钠 是 人 体 细 胞 液 和 血液 的 组 分 ， 是 生命 不 可 缺 
少 的 物质 。 缺 少食 盐 会 患 缺 钠 症 , RAO. BL. MA 
痉挛 ,神经 紊乱 等 症状 ,甚至 引起 死亡 。 过 量 食盐 会 引起 
高 血压 。 食 盐 除 食用 外 ,还 可 做 食物 防腐 剂 和 化 工 原料 。 

šat) 

shibo jipufa 
示 波 极 谱 法 (oscillographic. polarography) 
用 阴极 射线 示波器 观察 或 记录 极 谱 曲线 的 极 谱 法 Tia 
谱 法 和 伏 安 法 )。 此 法 又 分 两 种 :线性 变 位 示 波 极 谱 法 和 
交流 示 波 极 谱 法 。 根 据 国际 纯粹 与 应 用 化 学 联合 会 的 建 
议 , 前 者 称 为 单 扫 描 极 谱 法 ， 后 者 称 为 示 波 极 谱 法 ,又 称 
海 洛 夫 斯 基 - 福 里 伊 特 法 。 前 者 是 控制 电位 极 谱 法 ,后 者 
是 控制 电流 极 谱 法 ,本 文 介绍 后 一 种 方法 。 

装置 共有 三 种 (图 1)， 可 得 到 三 种 电位 曲线 ， 

装置 1 得 到 电位 -时 间 曲 线 。 将 220 伏 交 流 电 通过 


装置 3 


Hl 示 波 极 谱 装置 和 极 谱 曲 线 


1 兆 欧 的 高 电阻 送 入 电解 池 , 其 中 有 两 个 电极 ; 一 个 是 面 
PBN IR, A E kR RARER BR, AY tb 
用 滴 下 时 间 长 的 滴 冬 电极 ; 另 一 个 是 面积 比较 大 的 电极 ， 
通常 是 镀 汞 银 电 极 、 冬 池 电 极 或 钨 电极 。 为 了 使 微 电 极 
的 电位 变化 限制 在 0 一 -2 伏 ,在 交流 电压 上 再 重 加 一 直 
流 电 压 ， 其 值 约 为 1 伏 。 电 解 池 中 所 使 用 的 支持 电解 质 
的 浓度 比 经 典 极 谱 法 大 10 倍 左右 ， 以 降低 电解 池 的 内 
阻 。 由 于 外 线路 中 的 电阻 很 大 ， 交 流 电 的 高 电压 几乎 全 
部 落 在 高 电阻 上 ， 通 过 电解 池 的 交流 电流 的 振幅 是 恒定 
的 ， 与 电解 池 的 反 电 动 势 的 大 小 无 关 。 示 波 管 的 垂直 偏 
向 艇 和 两 个 电极 相连 ,在 水 平 偏向 饭 上 用 锯齿 波 扫描 , 当 
扫描 电压 与 交流 电压 同步 和 使 用 面积 固定 的 微 电 极 时 ， 
荧光 屏 上 出 现 稳定 的 电位 -时 间 曲 线 。 

当 溶 液 中 不 含 任何 能 在 电极 上 起 反应 的 物质 时 ， 通 
过 电解 池 的 电流 只 有 充电 电流 ,这 时 得 到 的 电位 -时 间 曲 
线 如 图 2a 所 示 。 这 是 交流 电 正 弦 波 的 电位 曲线 。 当 溶液 
中 只 有 支持 电解 质 (如 1 M 氢 氧化 钾 ) 时 , 则 电位 -时 间 曲 
线 的 底部 和 顶部 出 现 水 平 部 分 (图 2b)。 底 部 的 水 平 部 分 
是 由 于 有 汞 的 氧化 和 还 原 ， 顶 部 的 水 平 部 分 是 由 于 民 * 被 
还 原 和 K(Hg) 被 氧化 。 总 之 ， 电 极 上 的 氧化 还 原 反 应 
使 电位 稳定 下 来 ， 在 电位 随时 间 的 变化 中 出 现 “ 时 滞 现 
象 "。 溶 液 中 含有 能 在 电极 上 发 生 氧 化 还 原 的 物质 〈 如 
Pb** ) 时 ， 则 电位 曲线 上 出 现 折 扭 (图 2c)， 在 电位 -时 间 
曲线 两 边 的 同一 电位 出 现 两 个 折 扭 ， 表 示 
电极 上 的 氧化 还 原 反 应 是 可 道 反 应 。 

装置 2 得 到 的 是 电位 -时 间 (E-t) 曲 线 


的 微分 曲线 , ap 全 -曲线 ,由 于 加 了 一 个 
RC 微分 线路 , E-t 曲 线 上 的 折 扭 变 成 
Œ r the LAO AR Ete Fir 


的 长 度 代表 起 反应 物质 的 浓度 ， 则 切口 的 


如 果 将 电极 上 的 十 变化 (图 1) 加 到 


示 波 管 的 垂直 偏向 级 上 ,再 将 电极 上 的 E-t 
变化 加 到 水 平 偏向 饭 上 (图 1)， 就 得 到 


Or 曲线 .GE -曲线 上 的 切口 同样 出 现 


含有 Pb2+ 


cE en 曲线 上 , 切口 的 深度 代表 起 反应 
物质 的 浓度 。 如 果 在 同一 电位 出 现 上 下 两 
个 对 称 的 切口 ， 则 表示 电极 上 的 氧化 还 原 
反应 的 可 逆 性 很 好 。 


图 3 所 示 的 示 波 极 谱 图 (号 -E 曲线 ) 


可 用 于 鉴定 物质 ,但 灵敏 度 不 很 高 ,只 能 测 
至 10-sM。 它 还 可 用 于 指示 滴定 终点 ， 这 
样 的 客 量 分 析 方法 称 为 示 波 极 谱 滴定 法 

909 


shi 


shi 


试 


910 


- E(V) 


- E(V) 


- E(V) 


K*+ e+ Hg — K (Hg) 


Hg}* + 2e——2Hg 
b 


Pb’*+ 2e+ Hg — Pb(Hg) 


K (Hg) —~ K*+ Hg+e 


2Hg—— Hg’* + 2e 


Pb(Hg) — Pb’*+ Hg+2e 


c 


图 2 对 电位 -时 间 曲 线 的 解释 


a 电极 上 没有 任何 氧化 还 原 反 应 b 支持 电 
解 质 与 汞 在 电极 上 起 反应 c 1X10s5MPb?+ 


ELMAR CER RA 8: 


<> 


ZR(SMKOH) =e (0.5 MKI) 


钾 离 子 (NR4OH) 


新 鲜 脂肪 (1MKOH) 


AO Q 


BER 


XEK 邻 硝 基 酚 
图 3 某 些 物质 的 Ea 8 


Q 


酸败 脂肪 (1MKOH) 


2 


HEN 


(或 交流 示 波 极 谱 滴定 法 )， 由 于 它 用 目 视 法 而 不 用 作 图 
法 求 得 终点 ,较为 简便 。 (高 25) 


shiji pinji he tichun 
试剂 品级 和 提纯 (grades and purification of 
reagents) 化 学 试剂 在 分 析 化 学 中 的 应 用 极为 广 
泛 ， 试 剂 的 品级 与 规格 应 根据 具体 使 用 情况 和 要 求 加 以 
选择 。 有 关 试 剂 品 级 的 规定 ,世界 各 国都 有 不 同 的 标准 。 
由 于 化 学 试剂 品种 繁多 ， 用 途 也 不 同 ， 试 剂 品级 的 等 级 
划分 方法 也 很 不 一 致 。 中 国 现行 的 国家 标准 (GB) 中 ,将 
一 般 试 剂 划分 为 三 个 等 级 ， 一 级 试剂 为 优 级 纯 ， 通 常 使 
用 绿色 标签 ;二 级 试剂 为 分 析 纯 ,使 用 红色 标签 ， 三 级 试 
剂 为 化 学 纯 , 使 用 蓝 色 标 签 。 对 不 同 的 试剂 ,等 级 划分 标 
准 不 完全 一 致 。 一 般 情况 下 ， 定 级 的 根据 是 试剂 的 纯度 
(HGH). RASH. 提纯 的 难 易 以 及 各 项 物理 性 质 ( 如 
沸点 、 熔 点 、 比 重 、 折射 率 、 水 中 溶解 度 和 不 溶 物 等 ) 加 以 
确定 。 对 于 某 些 具有 特殊 用 途 的 试剂 ,通常 根据 其 用 途 
来 定 级 ,例如 光谱 分 析 试 剂 (或 称 光谱 纯 试剂 )、 容 量 基准 
试剂 .色谱 分 析 试 剂 (或 称 色 谱 纯 试剂 )、pH 标 准 试剂 . 热 
值 标准 试剂 和 高 纯 试剂 等 不 同 规格 。 

由 于 化 学 试剂 品种 多 ， 每 种 试剂 不 可 能 同时 都 具有 
多 种 品级 和 规格 。 在 实际 工作 中 ， 有 时 候 不 可 能 得 到 所 
需 纯 度 或 品级 的 试剂 。 因 此 ,如 何 提纯 试剂 ,对 用 户 来 说 
也 十 分 重要 。 试 剂 提纯 的 方法 很 多 ,对 于 不 同 的 试剂 ,应 
选择 合适 的 提纯 方法 。 目 前 ,常用 的 有 以 下 几 种 : 

蒸馏 ”对 于 易 挥 发 的 液体 或 固体 试剂 ， 如 各 种 常用 
的 无 机 酸 、 有 机 溶剂 等 ， 某 馏 是 最 常用 的 提纯 方法 。 根 
据 被 提纯 物质 沸点 的 高 低 ， 可 选用 常 压 或 减 压 蒸馏 法 进 
行 提纯 。 

再 结晶 “这 是 提纯 试剂 最 常用 的 方法 之 一 ， 适 用 于 
大 多 数 固 体 试剂 ， 再 结晶 方法 使 用 的 关键 是 选择 好 合适 
的 溶剂 ( 见 重 结晶 )。 

升华 ”对 于 某 些 易 升 华 的 试剂 ,如 碘 、 蔡 .8- BRE 
啉 等 ,此 法 最 简便 。 

FUR 也 是 提纯 试剂 的 一 种 重要 手段 ， 实 际 操 
作 时 ,无 论 将 母体 或 杂质 萃取 到 有 机 溶剂 相 中 , 均 可 达到 
提纯 的 目的 ( 见 溶剂 苹 取 )。 

离子 交换 色谱 分 离 “这 是 一 种 新 型 的 高 效 提 纯 方 
法 ， 例 如 ， 用 阴离子 交换 树脂 很 容易 将 盐酸 中 的 铁 
(FeCl ) 吸 附 分 离 。 它 是 一 种 具有 广阔 前 景 的 分 离 提纯 
试剂 的 有 效 方法 ( 见 离 子 交 换 )。 

KEI 某 些 特殊 用 途 的 贵重 试剂 ,如 此 外 -可 见 分 
光 光 度 法 用 的 显 色 剂 等 用 上 述 各 种 方法 一 般 很 难 达到 提 
纯 目 的 ,而 采用 纸 层 析 可 以 取得 满意 的 效果 。 不 过 ,由 于 
滤纸 的 负载 量 小 , 提纯 效率 较 低 ,只 适用 于 某 些 贵重 的 或 
特殊 的 试剂 提纯 ( 见 薄 层 层 析 )。 

其 他 万 法， 除 上 述 各 种 方法 外 ,还 可 采用 电 渗析 、 区 
域 熔 高 、 离 子 交换 膜 等 特殊 手段 来 分 离 提 纯化 学 试剂 。 

CASE) 


shlyang fenjle 
试 样 分 解 (decomposition of samples) 
湿 法 分 析 中 将 试 样 内 的 被 测 组 分 转 入 适当 溶液 中 的 过 
程 。 分 解 试 样 时 ,应 注意 ，Q@ 分 解 试 样 应 合理 地 快 而 有 
效 ;@ 不 应 腐蚀 容器 ;@@ 不 应 引入 会 干扰 以 后 分 析 的 任 
何 物质 ， 除 非 这 种 引入 物 是 易于 除去 的 ; 图 不 应 引入 过 
量 的 盐 ,即使 这 些 盐 是 相对 情 性 的 ,也 不 应 引入 太 多 ;，@ 
不 致 引起 任何 组 分 的 损失 ， 除 非 是 试 样 中 那些 不 要 求 分 
析 的 组 分 @ 最 好 不 用 不 寻常 的 设备 。 

水 溶 法 凡是 用 水 可 以 完全 溶解 或 部 分 溶解 的 试 
样 ,都 应 该 用 水 溶解 ,将 水 溶 部 分 单独 进行 分 析 。 

酸 溶 法 不 溶 于 水 的 试 样 ， 可 用 酸 溶 。 因 为 酸 对 金 
属 、 氧 化 物 和 盐 类 都 是 有 效 的 溶剂 ,有 目 过 量 的 酸 通 常 可 以 
挥发 除去 。 此 外 ,在 酸 溶 过 程 中 ,由 容器 腐蚀 引起 的 污染 
通常 较 少 。 酸 难 溶 的 试 样 , 才 加 助 熔剂 进行 熔融 分 解 。 熔 
融 法 常常 引入 难于 除去 的 某 些 不 需要 的 物质 。 最 好 能 把 
分 解 试 样 和 分 离 步 又 结合 起 来 ， 这 样 可 简化 分 析 手 续 。 

HEAR. ARR ARR RR. AR. HEA 
酸 称 为 非 氧化 性 酸 。 这 些 酸 可 以 溶解 电位 序 在 氢 以 前 的 
各 种 金属 .多 种 氧化 物 和 盐 类 ,如 碳酸 盐 、 硫 化 物 、 磷 酸 盐 
等 。 能 与 金属 离子 形成 可 溶性 络 离子 (例如 氧 合 或 氟 合 
络 离子 ) 的 酸 , 有 助 于 分 解 反应 , 故 最 常用 盐酸 溶 样 。20 
世纪 50 年 代 , 中 国学 者 郭 承 基 曾 系统 地 研究 过 用 磷酸 溶 
矿 。 他 发 现 磷酸 是 非常 强 的 溶剂 , 几乎 所 有 (90% 以 上 ) 
的 矿物 都 能 溶解 , 且 矿 物 溶 于 磷酸 后 ,几乎 所 有 元 素 都 进 
入 溶液 。 对 于 某 些 元 素 ( 例 如 铬 、 铁 、 锰 、 铀 等 ) 来 说 。 用 
磷酸 溶 矿 可 以 容易 地 区 别 出 它 们 在 矿物 中 的 存在 状态。 
为 了 溶解 硫化 物 矿 ， 可 在 浓 磷 酸 中 加 入 硝酸 铵 和 氧化 铵 
助 深 。 用 酸 溶解 各 种 氧化 物 时 , 除 试 样 的 化 学 组 成 外 ,各 
组 分 的 结晶 构造 也 有 影响 。 通 常 ， 水 合 氧化 物 易 溶 于 非 
氧化 性 酸 ( 如 盐酸 、 和 氢 首 酸 )， 但 经 高 温 灼 烧 的 某 些 氧化 
物 , 如 和 氧化 铝 、 氧 化 锌 氧化 猪 等 则 很 难 溶 。 对 硅 酸 盐 岩 矿 
试 样 或 玻璃 ,水 泥 、 陶 瓷 等 , 当 不 需要 测定 硅 含 量 时 ,常用 
氢气 酸 加 硫酸 或 氢气 酸 加 高 毛 酸 在 铂 寺 吉 中 分 解 试 样 。 
对 某 些 难 溶 试 样 ( 如 钳 英 石 、 绿 柱石 等 ) 还 必需 把 它们 磨 
得 很 细 并 经 长 时 间 处 理 ,才能 溶解 。 

氧化 性 酸 包 括 硝酸 、 热 的 浓 硫 酸 及 热 的 浓 高 毛 酸 。 用 
硝酸 溶 样 时 , 镜 和 锡 都 成 为 不 溶性 的 酸 而 分 离 析 出 。 由 浓 
硝酸 和 浓 盐 酸 按 不 同体 积 比 配 成 的 王 水 、 道 王 水 或 所 谓 
“ 红 酸 "”， 对 不 锈 钢 等 难 溶 合金 及 金 、 铂 等 都 是 良好 的 溶 
Fl, EKSVERBABRAR. HLA. AB 
等 金属 以 及 它们 的 碳化 物 、 毛 化 物 、 硼 化 物 等 不 溶 于 王 
水 ,但 易 溶 于 浓 硝 酸 和 浓 氢 氟 酸 的 混合 酸 中 ,这 是 由 于 氟 
离子 和 这 些 金属 有 强 的 络 合 作用 ， 此 时 ， 宣 采用 铀 霸 塌 
作 容 器 ， 切 不 可 混入 氯 离子 。 

氧化 性 酸 都 是 硫化 物 的 良好 溶剂 。 高 毛 酸 堪 称 多 面 
手 ， 它 的 稀 盗 液 或 冷 的 浓 溶 液 并 无 可 党 察 的 氧化 能 力 。 
浓 的 高 氧 酸 加 热 后 成 为 强 有 力 的 氧化 剂 ， 能 有 效 地 分 解 
有 机 物 和 和 氧化 多 种 无 机 物质 ， 尤 其 是 当 有 少量 钒 盐 或 铬 


试 
盐 作 催化 剂 时 ,功效 更 高 。 

用 酸 加 热 溶 样 时 应 注意 ， 不 少 易 挥发 组 分 如 二 氧化 
KK. HUA. RAMS He riy GOR. DRE 
RAH ACH WREAK MMAR S 
挥发 损失 。 当 这 些 组 分 需要 分 析 时 , 必须 采取 适当 措施 。 

熔融 法 ” 酸 不 溶性 物质 只 能 采用 熔融 分 解 的 方法 。 
非 氧化 性 的 碱 性 助 熔剂 有 碳酸 钠 ( 或 钾 )、 硼 砂 和 和 氢 氧 化 
钠 ( 或 钾 )。 采 用 前 两 种 助 熔剂 时 , 可 在 铂 寺 塌 中 熔融 ;但 
ARKLAR eS Phil A, RARA RHA ERE A 
REHA BRERA HAE A as , 将 温度 控制 在 500°C 
A TARR ARIRAN, 

无 水 碳酸 钠 是 最 常用 的 助 熔剂 ,熔融 后 ,可 将 不 溶性 
硅 酸 盐 转 化 成 硅 酸 钠 和 碳酸 盐 。 熔 块 加 酸 处 理 时 ， 二 氧 
化 碳 锡 去 ， 水 合 硅 酸 沉 淀 析 出 ， 人 金属 离子 转 入 溶液 。 如 
试 样 中 不 含 硅 ， 则 最 好 将 熔 块 溶 于 水 中 。 这 样 常 可 使 
ANM) Mo( W). WCW) $A Fe( E) Ti( N), Zr( N), 
Ta(Y ) 等 很 好 地 分 离开 。 在 测定 硅 酸 盐 岩 矿 中 的 碱 金 属 
时 ， 和 氧化 钙 半 熔 法 是 常用 的 方法 。 

-最 有 效 的 碱 性 氧化 性 助 熔剂 是 过 龟 化 钠 ， 由 于 它 的 
腐蚀 性 极 强 , 除 低温 半 熔 外 , 860, DOH, 
SRT. SHA ABTA Bae Ht. MR BEG 
im HSRC 29 650°C), PEST HAD SS TR. ERA 熔融 碳 
BAA BRINE DRI. HER, EA RA aH 
坑 半 熔 的 方法 。 事 先 严 格 校正 高 温 炉 的 温度 计 ， 将 试 样 
Alt ALAS EAL, BO Ha, 然后 在 500 土 10°C 
半 熔 30 分钟, 铂 圭 塌 损耗 小 于 1 毫克 。 

焦 硫 酸 钾 是 酸性 助 熔剂 ， 其 优点 在 于 它 不 腐蚀 瓷 霸 
TARA RHA, MEH tea HAN RAP B.A 
DRS HERES BS AC BR AUER. CER. AH US 
等 。 熔 融 温 度 不 宜 过 高 ,只 要 将 熔 体 保持 在 液态 即 可 , 否 
则 ,二 氧化 硫 损 失 过 多 , 留 下 中 性 硫酸 钾 , 即 失去 分 解 试 
样 的 能 力 。 还 有 一 种 较 少 使 用 的 酸性 助 熔剂 是 三 氧化 二 
硼 , 它 的 优点 在 于 ， 熔 融 分 解 试 样 以 后 , 熔 块 用 经 干燥 的 
氧化 氢气 饱和 过 的 甲醇 处 理 ,并 加 热 , 确 即 以 硼酸 甲 酯 形 
式 挥发 除去 ,残渣 为 二 氧化 硅 和 原先 存在 于 试 样 中 的 各 
种 金属 的 氯 化 物 ， 可 按 常 规 方 法 分 析 。 这 种 熔融 分 解 方 
法 不 至 于 给 试 样 溶液 带 进 不 需要 的 外 来 组 份 。 
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试 样 准备 (methods of sampling) 包括 取样 
和 试 样 制备 两 步 。 前 者 是 指 从 大 量 物料 〈 分 析 对 象 的 总 
体 ) 中 取得 其 中 有 代表 性 的 一 小 部 分 , 即 在 误差 允许 范围 
内 ， 这 一 小 部 分 试 样 应 能 代表 大 量 物料 的 组 成 。 后 者 是 
把 按 一 定 程序 取得 的 仍然 颗粒 较 大 的 试 样 , 经 过 破碎 、 缩 
分 、 研 磨 、 过 篇 等 步骤 ,制备 成 适合 于 作 分 析 用 的 试 样 。 通 
常 把 试 样 准备 称 为 分 析 的 基础 ， 这 是 因为 分 析 结 果 是 否 
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准确 ， 基 于 试 样 代表 性 的 好 坏 。 

随机 取样 法 ”在 随机 取样 中 ， 总 体 的 每 一 部 分 将 以 
相等 的 机 会 在 试 样 中 出 现 。 分 析 对 象 可 分 均 相 的 和 非 均 
相 的 两 大 类 。 对 均 相 物料 ,例如 混合 良好 的 气体 或 液体 ， 
以 及 纯 金 属 等 ,随机 取样 通常 比较 容易 。 但 是 对 非 均 相 物 
料 , 例 如 由 多 相 组 成 的 固体 ,常常 由 于 某 种 特定 组 分 的 含 
量 在 各 个 相 中 并 不 相同 〈 像 金 可 以 成 为 很 小 颗粒 散布 在 
石英 母 岩 或 其 他 伴生 矿石 中 ), 随 机 取样 就 较 困 难 。 非 均 
相 物 料 如 果 成 堆放 置 ,常常 会 发 生 偏 析 。 例 如 一 个 煤 堆 ， 
较 大 的 煤 块 容易 深 落 到 锥 体 的 边 上 ， 细 煤 粉 又 会 被 风 吹 
跑 ， 而 小 颗粒 物质 则 趋向 于 沉 落 在 煤 堆 的 下 面 。 一 旦 煤 
堆 已 经 形成 ,如 果 不 将 整个 煤 堆 加 以 细 分 ,几乎 就 不 可 能 
制定 出 一 种 有 代表 性 的 取样 方法 。 所 以 较 好 的 办 法 是 直 
接 从 传送 带 上 取 煤 样 。 对 于 离散 型 的 试 样 ， 例 如 小 药片 
或 瓶装 物品 , 则 把 组 单元 粉碎 混合 ,然后 再 对 混合 了 的 
各 组 进行 n 次 分 析 ， 要 比分 别 分 析 个 单元 所 得 结果 更 
加 精密 。 

取样 误差 包括 随机 误差 和 系统 误差 ， 但 它们 之 间 总 
是 不 容易 区 分 。 采 取 比 例 足够 大 的 试 样 ， 颗 粒 要 足够 细 
小 ,而 且 经 过 很 好 的 混 匀 , 可 以 将 随机 误差 减 小 到 可 接受 
的 数值 。 

对 于 固体 颗粒 来 说 ， 从 一 个 大 堆 中 随机 取样 的 必要 
重量 ， 受 以 下 几 种 因素 影响 ，@ 颗 粒 之 间 组 成 上 的 变 
化 ; @ 所 要 求 的 分 析 准 确 度 ，@ 颗 粒 大 小 。 不 论 哪个 因 
素 增 大 ， 取 样 的 必要 重量 都 要 随 之 增加 。 当 两 类 颗粒 在 
组 成 上 几乎 没有 差别 时 ， 取 样 误差 就 变 得 无 足 轻 重 。 两 
类 颗粒 在 组 成 上 的 相对 差 值 越 大 ， 则 必须 把 颗粒 研磨 得 
越 细 , 才 能 使 1 克 称 样 中 含有 足够 多 的 颗粒 数 , 使 取样 误 
差 不 致 于 超过 给 定 的 值 。 当 要 求 的 分 析 准 确 度 由 1% 误 
差 提 高 到 0.1% 误差, 即 提高 10 倍 时 , 则 称 样 中 所 包含 的 
最 低 颗 粒 数 就 要 求 增 大 100 倍 , 即 颗粒 必须 研磨 得 更 细 。 

试 样 的 制备 ”一 般 说 来 ,无 机 物料 的 颗粒 , 粉碎 、 研 
磨 到 能 通过 100 目 筛 孔 已 经 足够 。 有 时 ， 为 了 保证 试 样 
的 代表 性 和 易于 溶解 ， 也 可 以 把 颗粒 再 粉碎 得 更 细 些 。 
但 要 制备 通过 100 目的 试 样 ， 原 始 取样 的 物料 重量 必须 
很 大 ,通常 以 千克 计 或 数 十 . 数 百 千克 。 这 些 原 始 取样 都 
是 根据 分 析 的 目的 ,按照 一 定 程序 ,从 分 析 对 象 总 体 中 抽 
取 的 。 这 些 原始 取样 物料 ,要 经 过 粉碎 、 研 磨 、 缩 分 等 手 
续 。 应 当 注意 的 是 ,在 用 机 械 进 行 粉碎 和 磨 细 时 ,机 械 磨 
损 有 时 会 污染 试 样 。 粗 粒 样品 的 缩 分 ， 常 常 采用 能 使 颗 
粒 作 随机 分 布 的 缩 分 机 械 。 原 则 上 ， 在 每 一 阶段 中 从 试 
样 分 出 的 颗粒 数目 应 当 比 较 接近 。 

小 规模 的 破碎 不 用 机 械 设 备 , 可 使 用 手工 工具 ,例如 
用 锤子 在 铁 砧 或 硬 质 钢 板 上 打 碎 样品 ， 或 用 硬 质 钢 村 和 
硬 质 钢 钵 粉碎 试 样 至 约 1 毫米 大 小 。 用 粗 筛 得 出 颗粒 小 
于 1 毫米 的 ， 再 将 未 过 筛 的 粗 颗粒 试 样 放 回 原 钢 钵 中 进 
一 步 破 碎 。 最 后 ,所 有 的 试 样 都 通过 筛 网 后 ,小 心 加 以 混 
匀 ， 按 连续 四 分 法 继续 研磨 。 所 有 这 些 操作 应 避免 碎片 
和 粉末 的 溅 失 , 也 不 应 任意 弃 掉 样品 的 任何 部 分 。 
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最 后 阶段 ， 通 常 是 将 稍 粗 的 试 样 用 玛瑙 研 钵 和 桂 研 
磨 至 100 目 或 更 细 。 也 常用 球磨 机 进行 细碎 ， 球 磨 机 的 
球 珠 通常 由 碳化 忽 、 碳 化 硼 等 特 硬 耐 磨 材 料 制 成 。 将 麻 
碎 的 粉末 冯 软 地 通过 固定 在 塑料 架 上 的 尼龙 网 第 (100 利 
E, 如 有 必要 可 更 细 些 ) 上 过 筛 , 未 通过 得 的 部 分 重新 放 
回 研 钵 进一步 研磨 ， 直 至 全 部 过 筛 为 止 。 筛 出 的 粉末 收 
集 在 蜡 光 纸 上 , 采 用 滚动 法 , 即 提起 一 角 , 使 试 样 滚 到 对 
角 , 以 便 很 好 地 混合 。 混 匀 的 粉末 用 非 磁性 刊 铲 或 小 勺 转 
到 瓶子 里 ， 加 盖 保 存 好 (用 倒 入 的 方法 可 能 会 引起 偏 析 ， 
造成 不 均匀 性 )。 如 果 试 样 粉末 要 运输 或 者 存放 于 易 受 振 
动 的 建筑 物 中 一 些 时 间 ， 有 时 也 会 引起 偏 析 ， 则 在 称 取 
试 样 之 前 ,还 应 重新 混合 试 样 粉末 。 

在 压 碎 、 研 磨 过 程 中 污染 主要 来 自 钢铁 制品 CER 
机 、 研 磨 机 、 钢 研 钵 和 杆 等 ), 污染 的 金属 主要 是 铁 、. 锰 和 
在 钢 中 可 能 存在 的 其 他 一 些 元 素 ， 其 中 铁 的 引入 是 不 可 
避免 和 十 分 讨厌 的 。 在 玛瑙 研 钵 中 研磨 不 会 引入 多 少 金 
属 。 上 述 压 碎 与 研磨 等 只 适用 于 易 碎 物料 所 构成 的 试 样 ; 
金属 一 般 需要 钻 及 铣 。 供 化 学 分 析 用 的 金属 的 取样 ， 由 
于 偏 析 和 实际 上 不 可 能 获得 小 颗粒 ， 可 能 会 使 取样 缺乏 
代表 性 。 此 外 ,切割 工具 也 会 引起 污染 , 因此 , 金属 材料 
取样 人 员 最 好 有 一 些 关于 元 素 分 布 特性 的 知识 ， 或 按 工 
业 标 准 规定 的 程序 进行 取样 。 

供 分 析 用 的 生物 试 样 的 制备 也 有 人 金属 污染 的 问题 ， 
特别 是 使 用 研磨 机 时 。 有 人 比较 了 研磨 植物 试 样 的 各 种 
方法 ,证 明 用 次 制 的 研 钵 和 柑 进 行 手工 操作 研磨 产生 的 
污染 小 ， 而 球磨 机 研磨 会 引入 较 严重 的 污染 。 制 备 动物 
体 试 样 时 ,使 用 制 碎 、 切 片 和 研磨 的 办 法 , 多 少 会 受到 金 
属 的 污染 。 一 个 不 常 使 用 的 方法 是 经 液 氮 冷 冻 之 后 ， 用 


锤 敲 打 来 压 碎 动物 组 织 的 试 样 。 
参考 书目 

C. A. Bicking, Principles and Methods of Sampling,Trea- 
tise on Analytical Chemistry, Vol. 1,John Wiley & Sons, 
New York, 1978. 

(CHAZ) 

shizhl 
试纸 (test papers) 荷载 化 学 试剂 的 纸张 ， 用 


于 化 学 分 析 ; 制 成 的 商品 , 或 为 卷 状 ,或 为 小 条 状 。 如 果 
将 一 小 片 试纸 粘着 在 一 小 条 塑料 片上 , 则 叫做 试 片 。 


la B j 
R h 图 
A 试纸 部 分 B 塑料 片 

酸 磁性 试纸 ”过 酸 性 或 碱 性 溶液 分 别 呈 现 不 同 的 颜 
色 。 例 如 石 蕊 试纸 遇 碱 性 溶液 (PH>>7) 呈 蓝 色 ; AR 
溶液 (pH<7) 呈 红色 。 可 分 为 两 种 : 

O 单一 型 酸性 试纸 , 纸 上 只 有 一 种 指示 剂 ， 例 如 石 
Bike (参见 彩 图 插页 第 36 页 )、 刚 果 红 试纸 (PH 二 3 呈 
BRE pH>5 呈 红 色 ) , 酚 本 试纸 (pH<8.2 无 色 ,p 了 > 
10 呈 红色 )。 


© 广 范围 pH 试纸 ， 纸 上 载 有 几 种 指示 剂 , 例如 以 
一 定 比率 配合 的 甲 基 黄 , 甲 基 红 、 省 百 里 酚 蓝 、 百 里 酚 蓝 
AME. CHAR pH 时 呈现 不 同 的 颜色 (参见 彩 图 插 
页 第 36 页 )， 所 以 又 称 万 用 试纸 。 广 范围 试纸 的 种 类 很 
多 ， 变 色 pH ARA 1,0.5,0.2~0.3 个 pH 级 几 种 。 有 
的 可 测 pH 范围 较 宽 ， 有 的 较 窗 ， 例 如 pH 范围 可 以 有 
1—14.5—10.0—0.25.2.5—4.5.5.2—7.2 等 。 当 一 般 
酸 碱 性 试纸 接触 溶液 时 会 产生 渗 色 现象 ， 即 试纸 上 的 指 
示 剂 会 渗 散 。 近 年 来 ,国外 生产 一 种 不 渗 色 试纸 , 它 是 将 
活性 染料 连接 于 试纸 的 基体 纤维 素 上 制 成 的 ， 其 形式 是 
染料 一 SO: 一 CH: 一 CH, 一 O 一 纤维 素 , 染料 的 结构 随 PH 
的 不 同 而 有 所 变化 ， 并 显示 不 同 颜色 。 用 这 种 试纸 测试 
时 ， 不 会 污染 被 测 对 象 。 用 纯净 的 水 冲洗 ,试纸 也 不 变 
色 。 它 对 光 稳 定 ,缺点 是 达到 平衡 较 慢 。 这 种 试纸 可 用 于 
测试 混浊 液 \. 人 体 体 液 、 食 品 等 。 另 外 , 还 有 一 种 试纸 不 
但 可 测 pH, 还 可 测 缓冲 量 。 

定性 和 半 定 量 试纸 ” 纸 上 浸 渍 有 灵敏 度 和 选择 性 都 
高 的 试剂 ,与 被 检 对 象 接 触 时 显示 特征 颜色 ,以 颜色 深浅 
与 所 附 标准 色 阶 比较 ,可 作 半 定量 测定 。 例 如 ,用 于 检 出 
硫化 氢 的 乙酸 铅 试 纸 、 检 出 臭氧 和 氧化 剂 的 碘化钾 -淀粉 
试纸 、 检 出 硼酸 盐 的 姜黄 试纸 等 .Merckoquant 牌 试纸 是 
一 种 半 定 量 试纸 , 可 用 于 测定 水 中 的 A+, NHZ, Ast, 
Ca?* Cl- .CN- CrO? ,Co?* Cuzr Fez+ Agt K+ Mn?+、 
Ni?* ,NOs NO; SO}, Sn2+ Zn? 抗坏血酸 ,过 氧化 物 以 
及 水 的 总 硬度 等 。 各 种 试纸 的 标准 色 阶 间隔 不 一 ， 例 如 
A 5~20~50~125~250~500 毫克 / 升 的 , 也 有 10~- 
25~50~100~250~500 毫克 / 升 的 。 由 于 这 种 试纸 的 
色 阶 间距 较 大 ,分 辩 力 不 太 高 , 故 只 能 作 半 定 量 分 析 。 如 
果 存 在 干扰 元 素 , 事 先 须 经 前 处 理 。 为 了 提高 选择 性 ,还 
出 现 了 一 种 商品 , 称 多 层 试 纸 , 它 由 几 层 构成 , 分 别 涂 以 
胶粘剂 .缓冲 剂 .掩蔽 剂 、 氧 化 剂 ( 或 还 原 剂 )、 显 色 剂 等 ， 
有 时 一 层 上 就 包含 有 几 个 组 分 。 

区 间 试 纸 ”是 一 种 可 以 测定 浓度 范围 的 试纸 。 以 测 
定 水 质 硬度 的 区 间 试 纸 为 例 ， 四 小 片 试纸 粘着 在 一 条 塑 
料 片上 ,每 片 试纸 上 荷载 一 定量 的 指示 剂 和 缓冲 剂 以 及 
不 同 量 的 乙 二 胺 四 乙酸 。 试 纸 淄 入 水 中 后 ， 从 四 个 小 片 
的 颜色 变化 ， 就 可 估计 出 水 的 硬度 。 测 定 Cl 的 试纸 可 
用 滤纸 荷载 不 同 量 的 硝酸 银 ， 并 加 入 一 定量 的 铬 酸 盐 作 
指示 剂 ! 测 定时 在 试纸 上 滴 加 3 纳 升 的 试 样 ,从 颜色 变化 
可 测定 Cl 的 含量 。 

生化 测定 试纸 ” 它 是 将 生化 试剂 固定 在 试纸 上 上 而 
成 ,用 以 检验 血液 , 尿 、 烘 便 和 其 他 体液 中 的 生化 物质 , 例 
如 血清 、 血 浆 和 尿 中 的 胆 红 素 和 蛋白质 、 葡 萄 糖 ,血红 素 、 
酮 体 、 亚 硝酸 盐 、 尿 胆 素 原 等 。 

试剂 试纸 ”为 了 野外 或 现场 测试 和 携带 的 方便 ， 有 
时 也 可 将 试剂 吸着 在 滤纸 上 ,前 成 一 定 面积 的 滤纸 小 片 ， 
每 片 滤纸 上 荷载 有 一 定量 的 试剂 ， 测 试 时 可 直接 将 这 种 
滤纸 片 加 进 被 测 溶液 中 ， 试 剂 试纸 的 缺点 是 某 些 试剂 在 
滤纸 上 吸附 较 牢 ,不 易 释 放出 来 。 ( 沈 石 年 ) 


$ 


shi 

$b (cerium) 一 种 化 学 元 素 , 化 学 符号 Ce, 原子 
序数 58, 原子 量 140.115, 属 周期 系 IBK, IMATE 
之 一 。1803 年 M. H. REF HL J. J. ARAG MA 
W. AYBAN TAMER T MAL, RH ceria HH 
土 )。 元 素 英文 名 来 源 于 Ceres, 为 1801 年 发 现 的 小 行星 
谷 神 星 的 英文 名 。 ; 

h RMEMRHWA EHAA 4.6x<x10"2% , BH 
土 元 素 中 丰 度 最 高 的 一 个 ,其 含量 约 为 铅 的 三 倍 ;主要 存 
在 于 独居 石和 氟 碳 饰 矿 中 ,也 存在 于 铀 、 针 和 钱 的 裂变 产 
物 ( 见 裂变 化 学 ) 中 。 自 然 界 存在 的 镜 稳 定 同 位 素 有 四 
FH Bt 136, #h 138, $h 140 Alpi 142, Hh 140 含量 最 
B+ FW 88.48%, 

MLR BAKKER, AER, WES 
类 似 ; e 8 799°C, HEA 3426, a RE 6.657 m / E 3° 
(25°C), RADA m K 28 RJ, OHM UD x A 
(-196°C); BHIAAA (-23C), vHA Hl òY 
(-10~726°C); Š #hJJJ IK Alas 2y(>726°C), 

FI BA @ + Hh A CXe)4f25d0%6s2, 氧化 态 
有 十 3、+4、 RAS) HRALICAP RAR. BE 
室温 下 ， 特 别 在 湿 空气 中 很 容易 氧化 ;在 冷水 中 缓慢 分 
解 ， 在 热 水 中 很 快 反应 并 产生 和 氧气 。 镁 主要 以 +3 氧化 
SHE, SH MH ABER +4 氧化 态 的 化 合 物 。 三 
价 饰 盐 通常 为 白色 ， 有 一 个 不 成 对 的 性 电 子 , 故 有 顺 磁 
性 .大 多 数 四 价 久 盐 及 其 溶液 为 橙 红 色 到 橙黄 色 , 具 有 反 
磁性 和 强 氧 化 性 ,在 分 析 化 学 中 用 作 和 氧化 剂 。 

制 法 首先 将 三 价 镁 氧化 成 四 价 久 ， 利 用 四 价 镜 在 
化 学 性 质 上 与 其 他 三 价 希 士 元 素 的 不 同 , 如 碱 性 的 差别 ， 
HIMBA ALPSSMHRA. CRRA 56 EF R 3. 
(El sk Ea, fE ki Eh = SU Ek =k. Jt ft BR IE 

ÈA —s R Ht sepkpshjsh, ETAR 
璃 去 色 剂 和 用 于 生产 有 色 玻 璃 。 钾 玻璃 中 加 入 少量 的 饰 
酸 钛 ,可 使 玻璃 变 成 蓝宝石 色 。 含 1% Ae Na 
可 作 耐 B 辐射 ( 见 放射 性 ) 玻 璃 。 二 氧化 钙 是 一 氧化 碳 加 
和 氢 制 取 异 烷烃 的 催化 剂 之 一 。 硝 酸 饰 用 于 制造 白炽 灯 
罩 。 饰 和 其 他 希 十 元 素 是 许多 铁合金 和 非 铁合金 的 组 分 ， 


含 钙 50% HARSHA hii k AR, (HHR) 
shiliangfa 
$E; (titration with ceric salts) 采用 


四 价 锌 盐 溶液 作 滴 定 剂 的 容量 分 析 方 法 。1861 年 H L. 
T. 兰 格 建立 。 在 酸性 溶液 中 ，Ce** 与 还 原 剂 作用 ,被 还 
原 为 Ces+,E*(Cet+/Ce’+)=+1.61 伏 。 在 1~8M BR 
酸 溶液 中 ,= +1.70 一 +1.87 伏 ;在 1 一 8M 硝 酸 溶液 中 ， 
E=—1.44~-1.42 伏 ; 在 盐酸 溶液 中 ,Ce 不 很 稳定 ， 
会 缓慢 地 将 Cl" 氧化 为 C1,, 随 着 酸度 的 增高 ， 氧 化 速率 
也 增高 ,但 在 硫酸 存在 下 ,氧化 速率 会 减低 .所 以 ,实际 上 
常用 硫酸 鲁 的 硫酸 溶液 作 滴定 剂 ， 它 非常 稳定 。 而 在 硝 
酸 或 高 氧 酸 溶液 中 , 在 光 的 作用 下 ，Ce*! 会 缓慢 地 被 水 
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shi 


还 原 ， 使 其 浓度 逐渐 下 降 。Ce'4 易 水 解 而 生成 碱 式 盐 沉 
淀 ， 因 此 不 适合 在 弱酸 性 或 碱 性 溶液 中 滴定 。 

在 饰 量 法 中 ,虽然 Cett RARE, Cet 为 无 色 , 但 由 
于 Ce' 的 黄色 不 够 深 ,不 能 作为 指示 滴定 终点 的 自身 指 
FA, 要 选用 适当 的 氧化 还 原 指 示 剂 , 如 邻 二 氮 菲 - 亚 铁 
指示 剂 。 久 量 法 的 滴定 曲线 见 图 。 


Pi 


0.6 | 1 vies 
0 100 200 
滴定 自分 数 


0.1MCe** 滴定 0.1MMFes+ (1M 硫酸 溶液 ) 的 滴定 曲线 


饰 量 法 的 优点 为， Oih B A S RAW HH 
Ce(SO,),-2(NH,),SO,-2H,O 配制 而 不 必 标 定 。 配 制 的 
标准 溶液 非常 稳定 ,可 长 期 放置 。 当 加 热 时 , 它 也 是 稳定 
的 ,因此 有 利于 测定 在 室温 下 不 易 被 氧化 的 有 机 化 合 物 。 
@Ce** 被 还 原 为 Cet 的 反应 中 没有 中 间 价 态 的 产物 生 
成 ,反应 很 简单 ,不 像 高 锰 酸 钾 滴 定 法 和 重 铬 酸 钾 滴定 法 
那样 ， 会 引起 诱导 反应 ( 见 容量 分 析 中 的 诱导 反应 ) 或 其 
他 有 干扰 的 副 反 应 。@ 在 硫酸 溶液 中 ,E*(Ce**/Ce?*) 介 
于 E*(MnO7/Mn?+*) 与 E*(Cr,03~/Cr3+) 之 间 , 所 以 Ce’+ 
是 比较 强 的 氧化 剂 ， 凡 是 能 用 高 僵 酸 钾 滴 定 的 物质 ， 都 
能 用 硫酸 饰 滴定 。 与 高 锰 酸 钾 滴 定 法 相 比 , 儿 量 法 能 在 一 
定 浓度 的 盐酸 溶液 中 滴定 Fe:* ,而 高 锰 酸 钾 则 不 能 。 尽 管 
高 浓度 的 Cl” 能 缓慢 地 还 原 Cet, 但 反应 速率 甚 低 ， 其 
影响 可 以 忽略 不 计 。 饰 量 法 的 缺点 是 饰 盐 价格 较 贵 。 

(Ak RE) 
shouzhengxing 
手 征 性 (chirality) 又 称 手 性 或 非 对 称 性 。 指 
化 合 物 分 子 或 分 子 中 某 一 基 团 的 构 型 可 以 排列 成 互 为 镜 
像 而 不 能 从 合 的 两 种 形式 ， 如 人 的 左右 两 手 一 样 。 手 征 
性 是 分 子 产生 旋光 性 ( 见 旋光 异 构 ) 的 必要 条 件 。 

原因 © 晶体 结构 不 同 , 例如 , 石英 晶体 能 生成 互 
为 镜像 的 两 种 半 面 体形 式 (图 1 )。 某 些 无 机 盐 如 氯酸钾 等 
也 是 这 样 。 当 它们 的 晶体 一 旦 发 生变 形 或 破坏 时 ， 例 如 
经 过 溶解 后 , 则 旋光 性 随 之 消失 。@@ 有 机 物 分 子 内 的 原子 
或 基 团 在 空间 排列 的 不 同 ,例如 , 毛 溴 代 乙 且 分 子 具 有 互 
为 镜像 的 两 种 形式 (图 2)。 

分 类 ”@ 中 心 型 手 征 性 ， 由 于 分 子 中 有 手 征 性 碳 或 
其 他 原子 的 不 对 称 因素 ， 使 分 子 具 有 手 征 中 心 ( 图 3c)。 
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@ 轴 型 手 征 性 ， 通 过 分 子 中 的 一 个 轴 来 区 别 左 右手 
征 性 ,该 轴 即 为 手 性 轴 , 例 如 丙 二 烯 型 或 联 茶 型 旋光 化 合 
物 分 子 (图 3a、b)。 

@@ 面 型 手 征 性 ,分 子 就 一 个 平面 来 区 别 手 征 性 ,这 个 
面 即 为 手 性 面 , 例如 旋光 性 提篮 型 化 合 物 ( 图 3d) 或 反 环 
辛 燃 等 。 


图 3 中 心 型 、 轴 型 和 面 型 手 征 性 


手 征 性 概念 也 适用 于 构象 ( 见 分 子 的 构象 )。 一 种 分 

子 当 其 全 部 可 能 构象 都 是 手 性 的 时 ， 才 是 手 性 分 子 ， 例 

如 内 消 旋 酒石酸 ， 它 上 共有 三 种 较 稳定 的 构象 ， 其 中 两 种 

是 手 性 的 ， 且 互 为 镜像 异 构 体 ( 图 4a、b)， 一 种 是 非 手 性 
的 (图 4c) ,因而 内 消 旋 酒石酸 是 非 手 性 的 。 

| 


COOH | COOH COOH 
HOOC H | H OOH H OH 
| 
H H | H OH H H 
OH HO CooH 
a b Ë 
图 4 内 消 旋 酒石酸 的 构象 
(ERA) 


shouzhengxing hecheng 

手 征 性 合成 (chiral synthesis) 用 人 工控 制 
的 方法 ， 从 一 个 非 手 性 的 潜 手 性 化 合 物 合成 具有 手 征 性 
的 化 合 物 。 这 种 合成 往往 是 在 手 性 试剂 ,催化剂 (包括 生 
物 催化 剂 ) 的 作用 下 ， 在 一 定 的 反应 环境 中 发 生 对 映 体 
区 别 反 应 ， 产 生 对 映 体 中 占 优势 的 一 个 手 性 化 合 物 ， 如 
TA: 

O 


I POX 


如 反应 物 分 子 中 同时 含有 手 性 因素 和 潜 手 性 基 团 ， 在 与 
非 手 性 试剂 反应 时 ， 原 反应 物 中 的 手 性 因素 对 反应 起 诱 
导 作用 ， 发 生 非 对 映 体 ( 见 非 对 映 异 构 体 ) 区 别 反 应 ， 生 
成 另 一 个 新 的 手 性 因素 ， 如 下 式 : 


O oH 
is, 加 成 
C \-c-coon: + r'mexg te- \ TOOR 
x= 1, 


式 中 RR 为 不 同 的 烷 基 ;X 为 锣 素 ; 星 号 标示 不 对 称 原 
子 。 当 一 外 消 旋 体 与 一 手 性 试剂 作用 时 ,其 中 一 个 对 映 体 
的 反应 速率 大 于 其 异 构 体 ,呈现 对 映 体 区 别 反 应 : 
R COOH R COOR* 
S Z ~ 
C +R*OH — GC 


Z A SSS 
R' COOH R' COOH 


以 上 情况 均 属 手 征 性 合成 。 天 然 有 机 旋光 化 合 物 是 
经 栈 在 生物 体内 合成 的 ,旋光 产物 产 率 高 ,通常 能 得 纯 的 
旋光 产物 。 利 用 不 对 称 物理 因素 如 圆 偏振 光 等 的 作用 来 
进行 的 手 征 性 反应 或 合成 ， 称 为 绝对 手 征 性 合成 。 

(FERA) 

shouzu’an 

受阻 胺 (hindered amines) — 2 AAS š] ta. 
FAIX KEH. SMR 高 聚 物 ( 见 高 分 子 化 合 
物 ) 和 有 机 化 合 物 的 光 氧 降解 反应 ( 见 高 分 子 光 降解 ) 有 
很 好 的 抑制 效果 ， 是 一 类 性 能 优良 的 光 稳 定 剂 。 受 阻 胺 
与 此 外 稳定 剂 的 作用 方式 不 同 ， 而 是 通过 捕获 自由 基 、 
分 解 氢 过 氧化 物 和 传递 激发 态 分 子 的 能 量 等 多 种 途径 来 
抑制 光 氧 降解 反应 。 受 阻 胺 对 塑料 的 光 稳定 化 作用 常 是 
其 他 紫外 稳定 剂 的 2 一 4 倍 。 

分 类 ”受阻 胺 光 稳定 剂 有 :， 哌 喧 衍 生物 、 咪 唑 酮 衍 
生物 和 氮 杂 环 烷 酮 衍生 物 等 系列 。 哌 啶 衍生 物 研 究 得 比 
较 多 ,发 展 也 最 快 ,已 有 不 少 品 种 供应 市 场 。 哌 啶 系列 光 
稳定 剂 又 分 为 2,2,6,6- 四 甲 基 哌 啶 衍生 物 和 1,2,2, 6, 
6- 五 甲 基 哌 啶 衍生 物 两 大 类 。@D 四 甲 基 哌 吓 类 光 稳 定 
剂 有 :， 茶 甲酸 (2, 2,6,6- 四 甲 基 -4- BIKE) ALS 
酸 双 (2,2,6,6- 四 甲 基 -4- 羟 基 哌 啶 ) 酯 . 氮 基 三 [乙酸 (2， 
2,6,6- 四 甲 基 -4- 羟 基 哌 啶 ) 酯 J 和 N、N'- 双 (2,2,6,6- 四 
FEREZ) 已 二 胺 等 产品 ，@ 五 甲 基 哌 啶 类 光 稳 定 剂 
有 : 亚 磷酸 三 (1,2, 2, 6, 6- 五 甲 基 -4- 羟 基 哌 啶 ) 酯 、 癸 二 


酸 双 (1,2,2, 6, 6- 五 甲 基 -4- 羟 基 哌 啶 ) 酯 和 2- 乙 基 -2- 
(4- 羟 基 -3,5- 三 级 丁 基 茶 基 ) 丙 二 酸 双 (1,2,2,6,6- 五 甲 
基 -4- 羟 基 哌 喧 ) 酯 等 产品 。 

应 用 受阻 胺 光 稳 定 剂 都 是 无 色 产品 ， 不 会 变 黄 ， 
可 以 用 于 无 色 和 浅 色 制品 中 。 它 的 光 稳定 效果 不 随 制 品 
的 厚度 的 碱 小 而 改变 ， 特 别 适用 于 纤维 、 薄 膜 和 薄 带 等 
flit, ERATRAM ROM, RRO, ABS 树脂 、 
K BS FO 3 Eš E do 

受阻 胺 与 蕉 并 三 唑 类 紫外 吸收 剂 并 用 ， 有 很 好 的 协 
同 效应 ， 可 使 塑料 的 光 稳 定性 成 倍 提高 。 例 如 ， 在 聚 芋 
乙烯 制品 中 添加 0.2% 癸 二 酸 双 (2,2,6,6- 四 甲 基 -4- 产 
基 哌 吓 ) 酯 和 0.2%2-(2' -羟基 -5"- 甲 基 茶 基 ) 茶 并 三 唑 
后 ， 其 光 老 化 时 间 可 延长 到 3 000 小 时 ,制品 的 黄色 指 
数 为 2; 而 未 加 光 稳 定 剂 的 样品 老化 时 间 不 超 过 100 小 
时 ， 黄 色 指 数 大 于 2。 此 外 ， 并 用 还 可 大 大 延长 塑料 的 
抗 冲 强度 的 保留 时 间 。 

受阻 胺 初期 产品 的 分 子 量 小 ， 其 耐 热 性 和 耐 茶 取 性 
都 比较 差 。 采 用 共聚 合 和 和 氨基 三 取代 等 方法 来 提高 受阻 
胺 的 分 子 量 ， 可 以 改善 它 的 性 能 。 例 如 ， 燃 二 酸 双 酯 的 
耐 热 性 比 共 甲酸 酯 好 ; 取代 的 丙 二 酸 双 酯 的 耐 热 性 和 和 耐 


茶 取 性 比 葵 甲酸 酯 好 。 ( 张 民生 ) 
shulitang 
REH (rhamnose) 又 称 甲 基 戊 糖 ,一 种 单 禄 ， 


分 子 式 CeHisOs。 为 甘露 糖 6 位 的 一 个 羟基 被 毛 取 代 的 
衍生 物 , 即 6- 脱 氧 -L- 甘露 糖 。 鼠 李 糖 在 自然 界 大 多 是 
工 型 ， 广 泛 存 在 于 植物 的 多 糖 、 糖 苷 、 植 物 胶 和 细菌 多 糖 
中 。 它 可 由 榭 皮 苷 水 解 制备 。 鼠 李 吡 喃 糖 的 结构 式 如 下 : 


H H 
HOA, O OH Ho CH, OH 
K H ud H H 
H H H OH 
HO OH HO OH 
a- L-BR 0 RE B-L- 鼠 李 吡 喃 糖 
在 通常 的 条 件 下 得 x-L- 鼠 李 糖 一 水 合 物 结晶 ,熔点 
82~92C, 比 旋 光度 [qj 名 一 7.7 > 十 8.9”。 在 无 水 丙酮 
溶液 中 ,如 果 加 入 B-L- 和 鼠 李 糖 的 种 晶 , 则 得 到 B-L- 鼠 李 
糖 (无 水 ), 熔 点 122~126°C , [ae] 3° +-31.5°>4+8.9°, 3 
含 一 结晶 水 的 鼠 李 糖 熔融 后 结晶 ,也 可 制 得 无 水 B-L- 鼠 
ZEKE (ii 张 HH) 


shuyu zaoganyuan 

SRSA (diosgenin) 一 种 重要 的 委 族 撮 
#7, BH 
C,.H;,,O,, 其 
熔点 为 204~ 
207°C, 比 旋光 
度 [aj 多 一 129° 
(氯仿 )。 
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匣 蔬 皂苷 元 是 半 合 成 省 族 化 合 物 的 重要 原料 ， 合 成 
方法 较 简 单 ， 产 品 价格 低 , 比 用 胆 委 酵 和 胆 酸 类 优点 多 。 
将 警 蔬 皂苷 元 进行 开 环 、 氧 化 、 水 解 和 消除 反应 ， 可 制 
得 孕 当 双 烯 醇 酮 ， 再 经 膨化 、 重 排 和 水 解 ， 可 制 得 去 氢 
表 雄 酮 。 通 过 这 两 个 中 间 体 ， 可 以 合成 许多 有 意义 的 第 
族 化 合 物 。 

COCH; 


HO HO 


Z KANE FAKEN 


PRLEReSESUBRBATARE, ALS 


反应 成 功 地 合成 了 可 的 松 。 (REA 谢 如 刚 ) 
shuaibian 
衰变 (decay) 放射 性 核 素 自发 转变 为 另 一 种 


或 几 种 核 素 的 过 程 。 同 一 种 核 素 的 一 种 能 态 自 发 转变 为 
另 一 能 态 也 称 为 衰变 , 例如 ， 


226Ra z >222Rn 


ES >4oAr 
=. 

seZnm_ 了 >so7Zn 
钾 40 的 衰变 称 为 分 支 误 变 。 伴 随 衰变 过 程 总 要 发射 某 
种 形式 的 能 量 或 粒子 ， 或 起 始 核 素 发 生 了 变化 。 对 特定 
的 某 种 放射 性 核 素 来 说 ， 大 量 原 子 核 衰变 的 统计 平均 速 
率 是 一 定 的 ， 因 此 可 以 用 半衰期 的 量 值 来 表征 ( 见 放射 
性 寿命 )。 衰 变 这 一 词 在 此 有 两 种 意义 :; @ 表 示 一 种 放 
射 性 核 素 相当 数量 的 原子 核 随时 间 而 发 生 的 数量 改变 。 
对 于 独立 存在 的 单一 核 素 ， 它 的 数量 按 负 指 数 规律 衰 
减 。@@ 表 示 一 种 放射 性 核 素 或 一 种 能 态 转变 为 另 一 种 核 
素 或 能 态 的 变化 过 程 。 在 此 只 强调 性 质 的 变化 ， 而 不 讨 
论 数 量 的 改变 ， 如 一 般 说 镭 226 衰变 为 气 222 MRA 
变 为 稳定 的 铝 206。 (S HH) 


40K. 


shuangdan pelhewu 

MAES (dinitrogen coordination com- 
pounds) 配 体 中 至 少 有 一 个 务 分 子 与 金属 结合 的 
配 位 化 合 物 。 分 子 毛 作为 配 体 时 称 为 双 氮 。 在 常温 下 和 毛 
是 一 种 惰性 气体 ,因此 曾 认 为 氮 分 子 内 的 三 重 键 (N==N) 
非常 牢固 。1965 年 首次 合成 的 钉 的 分 子 氮 配 合 物 ， 引 起 
了 举世 的 瞩目 。 现 在 合成 的 双 气 配合 物 已 有 数 百 种 之 
多 .元 素 周 期 表 ( 参 见 彩 图 插页 第 12、13 页 ) 中 自 第 TB 族 
起 的 过 波 元 素 ， 绝 大 多 数 皆 已 用 常规 方法 制 得 了 各 种 不 
同 的 双 氮 配合 物 ， 只 有 钒 \ 锝 、 欠 、 乌 等 少数 元 素 还 未 形 
成 稳定 的 双 氨 配合 物 。 第 VL 族 过 渡 金 属 有 与 N, 形成 配 
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合 物 的 突出 能 力 ， 其 中 过 湾 金 属 以 低 的 氧化 态 存 在 ， 如 
Co(I) 或 Ni(0)。. 
RACK RAM ”外 配合 物 [Co(PhsP)sN:H] 
(Ph 为 葵 基 ) 的 和 射线 晶体 结构 测定 表明 , Co 一 N 一 N 键 
是 线形 的 ,电子 密度 从 金属 流向 N, 的 空 分 子 轨 道 。N 一 N 
键 长 1.10 埃 , 比 自由 N, 的 键 长 1.098 埃 稍 长 , 表明 
=N 三 重 键 的 削弱 。 在 大 多 数 双 氢 配合 物 中 , 氮 分 子 是 
以 顶端 配 位 在 金属 中 心 原子 上 的 ,但 也 发 现 有 侧 配 位 的 。 
PARR ORAM AS, ERO EMS 
分 子 组 成 ，Ni 一 Ni 之 间 有 单 键 。 
N, 侧 配 位 于 两 个 Ni 原子 , 每 个 
N; N 又 以 顶端 配 位 于 Li 一 Li 键 的 
中 心 。 这 种 配 位 作用 使 N 一 N 键 
长 由 1.098 埃 伸 长 到 1.36 埃 , 即 
介 于 双 键 与 单 键 之 间 ， 双 氮 内 键 
的 强度 大 大 削弱 ， 故 很 容易 氢化 
RAMEE LSM č TEER, N, 结合 在 金属 表面 上 
有 两 种 类 型 的 配 位 ， 一 种 是 端 配 位 ， 另 一 种 是 N=SN 分 
子平 卧 于 表面 ， 即 侧 配 位 。 
反应 性 在 溶液 中 ,分子 氮 配 位 于 过 渡 元 素 前 部 的 
金属 ， 所 生成 的 双 氮 配合 物 是 不 稳定 的 ， 配 位 的 N, 可 
被 还 原 为 NH, 或 N,H,。 例 如 Mo, W 等 稳定 双 氮 配合 物 
中 配 位 N, 的 还 原 产 生 氛 的 反应 如 下 ， 
cis-[M(N,)(PRs) Jae 
N.+NHs+ M(VI)+4[PRsH]HSO, 
AH cis 表示 顺 式 ; MA Mo 或 W;R 为 Me,Ph 或 MePh,， 
Me 为 甲 基 。 
制 法 1965 年 合成 的 钉 配合 物 [Ru(NH,)sN,]*+ 是 
用 水 合 肝 还 原 RuCls 而 制 得 。 以 后 发 现 也 可 先 形成 
[Ru(NH,);N,]** ,然后 慢 慢 地 分 解 ,形成 双 氮 配合 物 。 双 
氨 配 合 物 也 可 直接 由 N, ER: 
[Ru(NH:):H:O]:+ 十 N:- 一 >[Ru(NH:):N:]:+ 十 H:O 
N, 取代 HO, 显示 出 N: 的 活性 。 这 种 性 质 也 在 下 列 桥 
式 配 合 物 的 合成 反应 中 表现 出 来 
[Ru(NHs)5N2]?* + [Ru(NHs);H.0]2+—> 
[(NHs)sRuN.Ru(NHs)s5]‘+ +H,O 
目前 主要 研究 合成 新 的 双 氮 配合 物 ， 将 配 位 的 双 氮 
还 原 为 气 ， 以 及 将 反应 后 配合 物 再 生 等 方面 。 
参考 书目 
E. Huheey, Inorganic Chemistry, Principles of Structure 
and Reactivity, 3rd ed., Harper & International Science, 
Cambridge, 1983. 


( 朱 龙 根 ) 


shuangdianceng 

双 电 层 (electrical double layer) 在 两 种 
不 同 物质 的 界面 上 ， 正 负电 荷 分 别 排列 成 的 面 层 。 在 溶 
液 中 ， 固 体 表面 常 因 表面 基 团 的 解 离 或 自 溶液 中 选择 性 
地 吸附 某 种 离子 而 带电 。 由 于 电 中 性 的 要 求 ， 带 电表 面 


附近 的 液体 中 必 有 与 固体 表面 电荷 数量 相等 但 符号 相反 
的 多 余 的 反 离子 。 带 电表 面 和 反 离子 构成 双 电 层 。 

热 运动 使 液 相 中 的 离子 趋 于 均匀 分 布 ， 带 电表 面 则 
排斥 同 号 离子 并 将 反 离子 吸引 至 表面 附近 ， 溶 液 中 离子 
的 分 布 情况 由 上 述 两 种 相对 抗 的 作用 的 相对 大 小 决定 。 
根据 O. 斯 特 恩 的 观点 ， 一 部 分 反 离 子 由 于 电 性 吸引 或 
非 电 性 的 特性 吸引 作用 (例如 范 德 瓦 耳 斯 力 ) 而 和 表面 紧 
密 结 合 ， 构 成 吸附 层 ( 或 称 斯 特 恩 层 )。 其 余 的 离子 则 扩 
散 地 分 布 在 溶液 中 ,构成 双 电 层 的 扩散 层 ( 或 称 古 伊 层 )。 
由 于 带电 表面 的 吸引 作用 ， 在 扩散 层 中 反 离 子 的 浓度 远 
大 于 同 号 离子 。 离 表面 越 远 , 过 剩 的 反 离 子 越 少 ,直至 在 
溶液 内 部 反 离子 的 浓度 与 同 号 离子 相等 。 

由 于 电荷 分 离 而 造成 的 固 液 两 相 内 部 的 电位 差 ， 称 
为 表面 电势 ， 通 常用 y 表示 。 若 溶液 中 某 离 子 的 浓度 
直接 影响 固体 的 表面 电势 %， 则 该 离子 称 为 决定 电势 离 
子 ， 例 如 AgI 溶胶 中 的 Ag 离子 与 工 离子 。 溶 液 中 的 其 
他 离子 则 称 为 不 相干 离子 。 斯 特 恩 层 中 吸附 离子 的 电 性 
中 心 构 成 斯 特 思平 面 ， 它 与 溶液 内 部 之 间 的 电势 差 称 为 
HRS, 一 般 用 ya 表示 。 在 斯 特 思 层 中 电势 自如 近 
似 直线 地 变化 至 如 。 除 了 吸附 的 反 离 子 之 外 ,还 有 一 部 
分 溶剂 (水 ) 偶 极 子 也 与 带电 表面 紧密 结合 ， 作 为 整体 一 
起 运动 。 因 此 在 电动 现象 中 国 液 两 相 发 生 相 对 运动 时 的 
滑动 面 是 在 斯 特 恩 平面 之 外 的 溶液 内 某 处 。 此 滑动 面 与 
溶液 内 部 的 电位 差 称 为 电动 电势 或 了 电势 。 双 电 层 中 的 
电势 变化 如 图 所 示 。 按 以 上 模型 ,? 电势 应 比 wa 略 低 , 但 


” 双 电 层 中 的 电势 变化 
x 扩散 层 离 表面 的 距离 p 电势 


只 要 溶液 中 电解 质 浓度 不 是 很 高 ， 可 以 认为 二 者 近似 
相等 。 

在 扩散 层 中 ， 电 势 随 离 表 面 距离 的 变化 大 致 呈 指 数 
关系 。 对 于 平 的 带电 表面 ， 若 不 很 高 ， 则 扩散 层 中 
的 电势 随 离 表 面 的 距离 x 的 变化 可 用 下 式 表 示 : 

风 一 Ya e 
AP e 的 倒数 称 为 双 电 层 厚度 ， 与 溶液 内 部 各 种 离子 浓 
E n, (单位 体积 中 的 离子 数目 ) 及 价 数 Z ,有 以 下 关系 : 
eZ? 1/2 
«=( ekT ) 
式 中 e 为 电子 电荷 s 为 溶液 的 电容 率 ; k IKESA 


数 ; 了 为 热力 学 温度 。 上 式 表明 ， 增 加 溶液 中 的 离子 浓 
度 与 价 数 均 使 双 电 层 变 薄 ， 扩 散 层 内 的 电势 降 也 因此 加 
快 。 另 一 方面 ， 更 多 的 反 离子 进入 斯 特 恩 层 ,，? 电势 也 
因此 降低 。 高 价 或 大 的 反 离子 甚至 可 能 使 ? 电势 呈 反 号 。 
(BR) 
shuangduilübenjisanlüyiwan 
双 对 毛茶 基 三 毛 乙 烷 (2, 2-bis (p-chloro- 
phenyl)-1, 1, 1-trichloroethane) 又 称 二 
氯 二 葵 基 三 氯 乙 烷 ， 商 品名 
为 滴滴涕 或 DDT。 分 子 式 
3 C,,H,Cl,, MU AAL = = 
乙 烷 为 无 色 针 状 晶体 ! A 108~109°C, HA 260°C , 
气压 1.5x10” ZKR (20C)， 不溶 于 水 、 稀 酸 和 
AR. BATE, CAAA, HCM, MAF 
95% 乙醇 、 乙 醚 等 。 
双 对 毛茶 基 三 氯 乙 烷 在 空气 中 和 日 光 下 不 易 分 解 ， 
在 碱 的 作用 下 容易 失去 一 分 子 HCI, ÆR 1,1-29 -2, 
2- 二 对 毛茶 基 乙 精 ， 


ËP SG 


DDT #ET W. ETTH z £ C t= k + = £ LESA 
荃 在 浓 硫 酸 或 发 烟 硫 酸 俊 化 下 缩合 ( 见 缩合 反应 ) 制 得 ; 


E + ChCCH(OH), ESO 
"WEG, 


DDT 曾 是 广泛 使 用 的 杀 虫 剂 之 一 ， 具 有 A M Ak 
杀 作 用 ， 可 加 工 成 粉剂 、 乳 剂 或 油 剂 使 用 。 它 不 易 被 降 


. 解 成 无 毒物 质 ， 使 用 中 易 造 成 积累 从 而 污染 环境 。 和 残留 


于 植物 中 的 DDT, 可 通过 “食物 链 ?” 或 其 他 途径 进入 大 和 
动物 体内 ， 沉 积 中 毒 , 影 响 人 体 健 康 , 目 前 已 禁止 使 用 。 

(KE FER. HAÑ) 
shuangfenzl fanying 
双 分 子 反 应 (bimolecular reaction) 元 反 
应 类 型 之 一 ,其 特点 是 在 决定 反应 速率 的 步骤 中 ,涉及 两 
个 反应 物 分 子 间 的 变化 。 例 如 ， 在 亲 核 取代 反应 过 程 
中 ， 中 心 碳 原子 与 离 去 基 团 工 : 相连 的 键 断 裂 ， 而 亲 核 
试剂 Nu: 与 中 心 碳 原 子 构成 了 新 键 ， 在 这 一 步 反 应 中 ， 
亲 核 试剂 从 离 去 基 团 的 背面 进攻 中 心 碳 原 子 ， 当 亲 核 试 
剂 逐渐 与 中 心 碳 原 子 接近 而 构成 新 键 的 同时 ， 离 去 基 团 
被 逐渐 推出 中 心 碳 原子 而 使 原 有 的 键 断裂 ， 二 者 是 协同 
进行 的 。 
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shuang X 


Nu:~+RL—>[Nu---R---L]-—>Nu—R+:L~ 
由 于 有 两 个 反应 物 分 子 参 与 了 过 渡 态 的 形成 ， 反 应 速率 
既 取 决 于 RL, 也 取决 于 Nu, 所 以 将 按 这 种 过 程 进行 的 有 反 
应 称 为 双 分 子 亲 核 取代 反应 Ss2 (S 代表 取代 ,N RRR 
核 , 2 代表 双 分 子 )。 在 Sw2 反应 中 亲 核 试剂 是 从 离 去 基 
团 的 背面 进攻 中 心 碳 原子 ， 因 而 会 引起 手 性 碳 原子 的 构 
型 转化 ; 


a a a 
\ | / 
CL as aii ia S s. Nu—C, tek 
7 A És 


Nu: + 


随 着 反应 的 进行 ， 碳 康子 由 sp’ 杂 化 变 成 sp? 杂 化 ， 碳 
原子 上 p 轨道 分 别 与 亲 核 试剂 和 离 去 基 团 的 电子 云 重 
Æ, Ra RTH sp? 杂 化 变 成 sp’ 杂 化 ， 同 时 发 生 构 
型 转化 : 


omc + HIND 一 
CC == 


CuI eS 
双 分 子 反应 的 反应 速率 (r) 与 反应 物 的 浓度 和 亲 核 
试剂 的 浓度 成 正比 : 
r=k[RLJ[ Nu] 


式 中 k B 2 E 3362. PIM, — R A REER EE S 
的 溶剂 (如 丙酮 ) 中 的 碱 性 水 解 
NaOH+CH;CI—+CH;0H + NaCl 
r=k,(CH,Cl][NaOH] 


在 双 分 子 亲 核 取代 反应 中 ， 反 应 物 不 倾向 于 离 解 成 正三 
离子 中 间 体 ， 这 是 结构 因素 和 反应 条 件 所 决定 的 。 溶 剂 
的 极 性 不 够 强 时 ， 亲 核 试剂 易于 接近 碳 而 形成 过 渡 态 。 

在 消除 反应 中 ， 在 试剂 进攻 8 碳 原子 上 的 氢 原 子 的 
同时 ， 离 去 基 团 带 着 一 对 电子 离 去 ， 在 两 个 碳 原子 之 间 
生成 烯 键 , 例 如 : 


CHO u 
EN cui me 
CH;O +H +3 
[ CH, CH, Br "ass 


C,H;OH+ CH=CH; + Br 
B ËJ H—C HEM a r BJ C—Br 键 的 断裂 与 双 键 的 生成 
是 协同 进行 的 。 在 决定 反应 速率 步骤 中 有 反应 物 分 子 和 
试剂 参加 ， 因 此 称 为 双 分 子 消 除 反 应 E2(E 代表 消除 ，2 
代表 双 分 子 )。E2 反应 为 一 步 反 应 ,其 速率 与 有 反应 物 的 浓 
度 和 试剂 的 浓度 成 正比 : 
r=k(CH,CH,Br][C,H,O7] 
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在 了 2 反应 中 ， 试 剂 还 可 以 进攻 a 碳 原子 ， 生 成 取代 产 
物 。 因 此 E2 和 Sw2 反应 常 同时 发 生 ， 二 者 相互 竞争 。 

(周一 民 ) 
shuangfenzi zhimo ? 
双 分 子 脂 膜 (bimolecular lipid membrane) 
一 般 认为 细胞 膜 和 其 他 一 些 生 物 膜 都 是 由 吸附 (或 混入 ) 
了 各 白质 的 类 脂 物质 的 双 分 子 层 构 成 的 ， 故 研究 水 溶液 
中 形成 的 简单 双 分 子 脂 膜 具有 重要 的 理论 与 实践 意义 。 
实际 灶 ， 有 长 久 历史 的 肥皂 膜 ( 肥 皂 泡 ) 也 是 一 种 双 分 子 
脂 膜 ， 即 在 气相 介质 中 的 双 分 子 脂 膜 。 在 肥皂 膜 这 种 双 
分 子 脂 膜 中 ,表面 活性 物质 (肥皂 ) 分 子 的 碳 - 氢 链 采取 指 
向 气相 的 定向 排列 ; 极 性 基 团 指向 膜 内 。 类 脂 质 类 表面 
活性 物质 在 水 溶液 中 形成 的 双 分 子 层 结 构 , 则 其 碳 - 氢 链 
指向 膜 内 而 极 性 基 团 指向 水 溶液 (图 1)。 


一 Oo o— GE o 
一 Oo o— GE 
一 oO o— GE = 

气相 o WE 水 溶液 二 ”一 水 溶液 
一 o o— o Z 
一 Oo o— — — 
一 o o— o =o 

肥皂 膜 类 脂 膜 
一 一 RA 0 极 性 基 


Hl 有 双 分 子 膜 示意 图 


此 种 双 分 子 脂 膜 的 厚度 约 为 50 一 100 埃 左右 ， 小 于 
可 见 光 的 波长 ,接近 于 没有 反射 , 故 表 现 为 “ 黑 膜 "。 因 此 ， 
双 分 子 脂 膜 又 称 “ 黑 脂 膜 ", 一般 是 指 类 脂 在 水 溶液 中 的 
双 分 子 膜 。 通 过 比较 简单 的 实验 方法 即 可 形成 黑 脂 膜 ， 
在 体系 中 同时 生成 了 两 个 界面 ,或 称 “ 双 面 "。 在 气相 介 
质 中 , 黑 脂 膜 的 “ 双 面 "是 普通 液体 薄膜 的 两 边 表面 ,如 肥 
皂 泡 的 膜 ， 在 水 (溶液 ) 介 质 中 的 “ 双 面 " 则 为 油膜 (类 脂 ) 
两 边 与 水 溶液 接触 的 两 个 界面 。 表 面 活 性 剂 水 溶液 在 支 
持 框架 (如 玻璃 丝 或 金属 丝 做 成 的 方 框 ,或 在 薄片 上 钻 成 
的 小 孔 ) 上 较 易 形成 面积 较 大 的 黑 脂 膜 ;而 类 脂 或 表面 活 
性 剂 的 非 水 溶液 在 水 溶液 中 形成 的 黑 脂 膜 则 面积 较 小 ， 
不 易 得 到 面积 大 的 膜 。 

图 2 中 ， 在 支持 薄片 的 小 孔 上 涂 以 类 脂 或 表面 活性 
剂 溶液 (在 水 溶液 中 涂 以 油 溶液 ,在 空气 中 则 涂 水 溶液 )。 
由 于 液 膜 (平面 的 ) 与 普 拉 托 边缘 之 间 存 在 压 差 ， 液 膜 会 
自动 变 薄 ,直至 双 分 子 脂 膜 形成 。 

黑 脂 膜 的 一 个 重要 物理 参数 是 其 膜 张 力 cg 。 黑 脂 
膜 的 液 膜 与 本 体 溶 液 平衡 时 ， 膜 的 双 面 与 溶液 表面 之 间 
有 一 角度 96( 图 3) ,此 实验 事实 表明 膜 张力 并 不 等 于 溶液 
表 ( 界 ) 面 张力 的 两 倍 。 自 图 3 可 以 得 出 膜 张力 与 溶液 表 
( 界 ) 面 张力 > 的 关系 

c |= 2 y cos 0 
对 于 在 液体 (溶液 ) 中 的 黑 脂 膜 ， 由 于 膜 两 边 的 溶液 可 以 
不 同 , 故 0 和 界面 张力 可 以 有 差异 ,于 是 有 下 列 关 系 ， 
G= y, COS 0, + y, cos 0, 


膜 张力 可 以 通过 最 大 气泡 压力 法 直接 测定 ， 也 可 以 通过 


支持 薄片 


I 水 溶液 (或 空气 ) 


一 普 拉 托 边 绿 
黑 脂 膜 a 


图 2 黑 脂 膜 的 形成 过 程 


上 述 关系 自 9 和 的 测量 值 计算 出 来 。 一 般 cx 值 很 小 ,9 

值 也 很 小 , Ho, 的 直接 测定 或 间接 计算 都 是 不 容易 的 。 
双 分 子 膜 的 厚度 可 以 2: 

用 电子 显微镜 法 、 电 容 法 

等 测量 ， 然 而 最 常用 又 较 

精确 方便 的 方法 还 是 光 反 

射 方法 。 薄 膜 对 光 的 反射 

系数 R(R=I/Iy, I, fa I 

分 别 为 入 射 光 和 反射 光 强 | | 

度 ) 与 膜 厚 有 一 定 关 系 , 故 Rod 

自 光 反 射 的 测量 可 求 得 薄 a OG 

膜 的 厚度 。 对 于 在 水 溶液 A s Na 

中 的 类 脂 双 分 子 膜 ， 膜 的 

导电 性 是 另 一 个 重要 物理 图 3 REJ 

性 质 ， 一 般 的 黑 脂 膜 导电 性 较 差 。 
黑 脂 膜 的 一 些 物理 特性 ,如 电容 、 膜 电势 、 膜 破裂 电 

压 \, 水 和 溶质 的 透 过 性 以 及 膜 的 光电 效应 等 ,在 近年 来 得 

到 广泛 的 研究 。 表 中 列 出 黑 脂 膜 的 一 些 物理 化 学 性 质 , 并 

与 天 然 膜 相 比较 。 可 以 看 出 ,二 者 的 性 质 在 相当 大 程度 上 

非常 接近 。 此 外 ,对 于 这 两 种 膜 ,都 观察 到 有 离子 选择 性 

和 光 激 动 性 等 特性 。 这 些 事实 说 明了 黑 脂 膜 体系 确 为 生 

物 膜 的 极 好 近似 。 


双 分 子 脂 膜 ( 黑 脂 膜 ) 和 天 然 膜 的 一 些 性 质 


性 Jm RAR ” ” 双 分 子 脂 膜 ( 黑 脂 膜 ) 
电子 显微镜 法 。 40~130 60~90 
BE ” X 射 线 入 射 法  40~85 一 
(mm) 光学 法 一 40~80 
电容 测量 法 30~150 40~130 
HHQ) 10?~108 10°~10° 
膜 破裂 电压 (mV) 100 100~550 
HA (uF/cm?) 0.5~1.3 0.3~1.3 
折射 率 =1.6 1.37~1. 66 
界面 张力 (N/m) 0.03~3.0 0.2~6.0 


KAHH cm/s) 0.25~400 8~50 


双 shuang 


参考 书目 
J. H. Fendler, Membrane Mimetic Chemistry, 
Wiley & Sons, New York, 1982. 


John 


REE) 


shuangfen A 
WR A (bisphenol A) ED 2, 2-IL( BEE) 
T Ak. MHAARAAH 
气味 的 片 状 固体 ; 熔点 
150~155, 沸点 220°C 
(4 毫米 汞 柱 ); ATEA 
酮 和 碱 水 溶液 ， 微 溶 于 四 氧化 碳 。 双 酚 A 是 由 丙酮 与 苯 
酚 在 酸 作 用 下 反应 生成 的 ;是 较 好 的 杀 霉 菌 剂 ,也 是 制 环 
和 氧 树脂 、 聚 碳酸 酯 的 原料 。 (A sk) 


shuangtang 

WHE (disaccharides) 单 糖分 子 中 的 半 缩 醛 的 
羟基 和 另 一 个 单 糖 分 子 的 羟基 共 失 一 分 子 水 而 形成 的 化 
合 物 。 失 水 的 方式 可 能 有 两 种 ，@ 一 个 单 糖 的 半 缩 醛 的 
羟基 和 另 一 分 子 单 糖 的 半 缩 醛 的 羟基 失 水 ， 如 茂 糖 的 两 
个 单 糖 的 闪 基 都 成 了 缩 醛 (或 缩 酮 ) ， 不 能 直接 发 生火 基 
的 反应 ， 称 为 非 还 原 糖 ，@@ 一 分 子 单 糖 的 半 缩 醛 的 羟基 
和 另 一 分 子 的 醇 羟 基 失 水 ， 仍 然 保留 它 的 半 缩 醛 ( 酮 的 
羟基 ,因此 能 发 生 醛 (或 酮 ?的 反应 ， 称 为 还 原 糖 ,如 考 芽 
糖 。 两 个 分 子 单 糖 以 糖苷 键 相 互 连 接 成 双 糖 的 结构 多 种 
多 样 。 具 有 实际 意义 和 生物 学 意义 的 双 糖 不 多 。 常 见 的 
RELA. HPRBENRBAAB AF RAIL. 


x 见 的 双 糖 
双 $O 糖 的 组 成 。 键 联 方式 x 源 
,1>2 

RA 葡萄糖. 果糖。 p231 HMRS 

ZYE ASE. SSE «154 淀粉 酶 水 解 淀粉 产物 

纤维 二 六 WM MSM Bl 纤维 素 水 解 产 物 

FLFR BORO a,1->6 肝 糖 或 支 链 淀粉 水 解 产 物 

REZE 葡萄 糖 .葡萄 糖 B,1->6 植物 糖 童 、 苦 杏仁 苷 

BRR ” 葡萄糖、 葡萄 糖 a,1->1 BRIER B 

乳糖 。 半 乳 糖 .葡萄 糖 ”B,1->4 哺乳 动物 乳 计 
(Hiki RH) 


shuangtongweisu xishifa 


双 同 位 素 稀 释 法 “(double isotope dilution) 
见 同位 素 稀释 法 。 

shuangyangshul 

双氧水 (hydrogen peroxide) Rit HVA. 
shul 

水 (water) 氨 和 和 氧 的 化 合 物 ,分 子 式 HOE 


代 , 中 国 、 印 度 和 希腊 人 都 把 水 看 成 是 构成 宇宙 万 物 的 基 
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本 物质 原 素 之 一 。 直 到 18 世纪 后 期 ,科学 家 们 先是 发 现 
可 燃气 (氢气 ) 燃 烧 后 得 到 液体 水 ， 继 而 使 水 蒸气 通过 红 
热 的 铁 管 分 解 得 到 氢气 ， 才 定性 地 确定 了 水 是 毛 和 和 氧 所 
组 成 。 其 后 则 对 水 中 氢气 和 和 氧气 的 体积 比 和 它们 的 密度 
反复 作 了 测定 ，19 世纪 初 ， 得 到 二 者 重量 比 是 H:0= 
1.007 7:8.000 0, 从 而 准确 地 得 知 水 的 分 子 式 是 再 :O。 

水 是 很 多 酸 、 碱 、 盐 等 物质 的 优良 溶剂 ,因此 自然 界 
的 水 总 是 溶 有 杂质 。 纯 水 是 使 用 铂 或 石英 器 血 经 过 几 次 
蒸馏 得 到 的 , 它 的 物理 性 质 列 于 表 1。 


表 1 水 和 冰 的 物理 性 质 


水 的 凝固 点 (C) 0.00 
0.999 841(0'C) 
1.000 000(4 C) 
0.997 071(95 C) 


水 的 密度 (g/ml) 


水 的 临界 压力 (Pa) 2.2x10 
水 的 比热容 [cal/(g* C) 1.000 0(15'C) 

水 的 汽化 热 (cal/g) 539.1(100'C) 

水 的 沸点 升 高 常数 [DCV/(mol'kg)] 0.513 

水 的 表面 张力 (N/m) 0.730 5(18 C) 

7K BY HS (Q. cm!) 0.17x10-%*(25 C) 
水 的 离子 积 1.008 x 1074(25'C) 
TK EE ARH Ckcal/(mol+‘C)) 45.104(25 C) 
气态 水 分 子 的 偶 极 矩 (D) 1.84~1.85 

H 一 0O 一 H 键 角 104.52° 
KRAT) 100.00 
AKRE EF (g/ml) 0.624(0 C) 

冰 的 密度 (g/ml) 0.916 71(0C) 

水 的 临界 温度 ('C) 374.15 

水 的 临界 体积 (ml/mol) 59.1 

冰 的 比热容 [cal/(g* C)]】 0.487(0 C) 

冰 的 熔化 热 (cal/g) 79.40(0C) 

水 的 粘度 (Pa.s) 0.010 019(18 C) 
水 的 介 电 常数 78.30(25 ) 

水 的 电离 常数 1.821X10-15(25 C) 


TR ASAE pe HR (kcal/mol) ~57.796(25 C) 
水 的 生成 吉 布 斯 函数 (kcal/mol) —54.634(25 C) 
O—H 间距 离 (A) 0.9572 


几 种 所 同位 素 组 成 的 重水 ， 如 DOH, D, 的 自然 丰 
度 很 小 ,它们 的 物性 数据 是 有 别 于 HO 的 。 水 是 用 于 确定 
许多 物理 常数 值 的 标准 物 , 它 本 身 的 性 质 却 有 许多 异常 。 
例如 ,0'C 时 冰 的 密度 是 0.916 71 克 /毫升 ,液体 水 的 密度 
是 0.999 841 克 /毫升 水 在 0~4'C 之 间 , 随 着 温度 升 高 ， 
密度 不 是 减 小 而 是 增 大 ,到 4 时 达到 最 大 值 1.000 000, 
过 此 则 密度 随 温度 升 高 一 直 减 小 。 此 外 ， 就 一 组 同族 化 
合 物 来 说 ,它们 的 沸点 和 凝固 点 一 般 随 着 化 合 物 分 子 量 
的 增加 而 升 高 ， 而 水 在 它 的 同类 物 中 则 有 着 异常 高 的 熔 
点 和 沸点 ( 表 2) ;与 一 般 液 体 比 较 , 水 的 介 电 常 数 ,粘度 、 
表面 张力 、 比 热 等 数值 都 显著 地 偏 高 。 这 些 特性 皆 源 于 
冰 \ 水 中 分 子 间 乞 键 缩合 的 结构 本 质 。 

1933 Æ J. D. AARM R. H. 否 勒 指出 液体 水 在 短 
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表 2 水 及 其 同类 物 的 沸点 和 熔点 


化 合 物 H,0 H,S H,Se H,Te 
ACC) 100 一 60.3 一 41.3 一 2.2 
ACC) 0 一 85.5 一 65.7 一 51 


程 和 短 时 间 内 具有 与 冰 相 似 的 结构 。1938 年 了 摩根 和 
B. E. 沃 伦 根 据 水 的 区 射线 实验 结果 证 明 ， 从 1.5'C 到 
83°C ,水 的 最 邻近 分 子 数 是 4.4 到 4.9( 见 图 )。 


iS cae O* 
b | A 
° 氧 的 未 共用 电子 对 
— ag 
水 的 结构 
a 冰 的 结构 骨架 bb 气态 单个 水 分 子 的 键 长 、 键 角 
CAP EW RRA A 


根据 这 些 结构 知识 ,可 以 定性 地 解释 水 的 各 种 性 质 。 
例如 ， 在 冰 的 结构 中 每 个 水 分 子 皆 为 其 他 四 个 水 分 子 所 
包围 ,很 不 紧凑 ,因此 六 的 密度 较 小 ;熔化 时 ,这 种 四 面体 
结构 的 一 部 分 被 拆散 ,使 分 子 趋 于 密集 ,致使 水 的 密度 较 
大 ;熔化 后 , 随 着 温度 的 上 升 ,水 中 的 似 冰 结 构 继续 拆散 ， 
是 密度 增 大 的 因素 ;另外 ,温度 上 升 伴随 着 分 子 振动 加 剧 ， 
即 所 占 体积 增加 。 在 4*C 以 前 , 前 者 占 优势 ,密度 随 温度 
升 高 而 增加 ; 4 以 后 ,后 者 占 优势 ,密度 随 温度 升 高 而 
减 小 。 这 样 , 水 的 密度 在 《CC 有 一 极 值 。 又 如 ,水 的 介 电 
常数 高 ， 是 由 于 氢 键 缔 合 的 水 分 子 集团 中 和 电场 的 能 力 
远 比 单个 极 性 分 子 大 的 缘故 此 外 , 氢 键 是 较 范 德 瓦 耳 斯 
力 更 强 的 分 子 间 相互 作用 , 它 导 致 水 的 沸点 等 偏 高 。 


由 于 液态 中 分 子 是 运动 着 的 ， 虽然 水 的 近 距 有 序 得 
到 了 实验 证 据 ， 但 它 的 整体 结构 问题 远 未 解决 。 当 前 对 
水 的 理论 模型 众说 纷 终 ,概括 地 说 ,一 种 看 法 认为 从 冰 到 
水 部 分 毛 键 断裂 了 ,水 是 不 同 程度 毛 键 缔 合 结构 的 混合 
物 ; 另 一 种 看 法 则 认为 水 中 的 氢 键 并 未 断裂 而 是 扭曲 了 。 


参考 书目 
D. Eisenberg, W. Kauzman, The Structure and Properties 


of Water, Clarendon Press, Oxford, 1969. 
( 刘 瑞 林 ) 

shulboli 

水 玻璃 (water glass) 又 称 可 溶性 玻璃 。 为 易 
溶 于 水 的 硅 酸 钠 , 最 简单 的 化 学 式 为 NazSiOs:, 实 际 组 成 
较 复杂 ,是 各 种 硅 酸 钠 的 混合 物 , 其 化 学 式 应 为 mNa,0- 
nSiO,, 纯 的 Na,SiO, 为 无 色 正 交 晶体 ， 熔 点 1 088°C, 
它 的 五 水 合 物 Na,Si0, - 5H, 为 白色 三 斜 晶体 ， 熔点 
72.2°C, BE 1.749 克 / 厘 米 *; 100C 时 失 水 。 水 玻璃 的 
水 溶液 又 称 泡 花 碱 ， 呈 强 碱 性 ， 在 溶液 中 存在 以 下 一 些 


FH: 
SiOz-+9H,O==H;Si0;+OH- 


2H;SiO; ==H,Si,O2 “十 H,O 
9SiO:-+H,0=Si,0:-+20H- 
纯 的 Na,Si0, 可 由 纯 石英 砂 与 烧碱 或 纯碱 共 熔 制 得 : 
SiO, + NaOH—**>Na,Si0, +H,0 


SiOs+ NaCO,— 2 > Na,SiO,+CO, 


水 玻璃 的 工业 制 法 是 将 石英 砂 、 纯 碱 和 煤 粉 混合 后 放 在 
温度 为 1100~1 350°C 的 反射 炉 内 进行 熔 烧 。 反 应 完毕 
后 ,将 产物 冷却 , 即 得 玻璃 状 灰色 或 绿色 块 状 物 ， 用 水 蒸 
气 处 理 得 到 粘 稠 液体 ,就 是 商品 水 玻璃 。 

水 玻璃 能 加 固 土 壤 。 浸 过 水 玻璃 的 三 合 土 耐 摩擦， 
浸 过 水 玻璃 的 木材 或 织物 不 易 着 火 。 水 玻璃 和 白垩 或 水 
泥 调 成 的 耐火 泥 可 粘 合 瓷器 、 玻 璃 或 砌 壁炉 。 在 水 玻璃 
稀 溶 液 中 温 过 的 鸡蛋 可 在 常温 下 长 久保 存 不 坏 。 泡 花 碱 


可 做 碱 性 发 泡 剂 。 (RHE) 
shuihe sanliiyiquan 
S=82Z8 (chloral hydrate) == z 


的 水 合 物 ,分 子 式 CCL,CH(OH),, BA Ha; 熔点 57°C, 
沸点 96.3°C (764 BK RE), 相对 密度 为 1.9081 
(20/4"C)， 能 溶 于 水 ,在 乙醚 和 乙醇 中 的 溶解 度 较 水 中 
小 。 水 合 三 氯 乙 醛 阐 腾 时 其 蒸气 已 分 解 成 三 氯 乙 醛 和 水 。 

合 三 氯 乙 醛 若 用 浓 硫 酸 处 理 , 则 脱水 分 解 成 三 氯 乙 醛 。 
它 与 氢 氧 化 钠 溶液 共 热 , 则 分 解 为 氯仿 ,此 反应 可 用 于 水 
合 三 氯 乙 醛 含量 的 测定 。 三 氯 乙 醛 溶 于 水 中 ， 即 生成 水 
合 三 氧 乙 醛 。 水 合 三 氧 乙 醛 有 麻醉 和 镇 静 作 用 , 曾 用 作 催 


眠 和 麻醉 药 , 现 已 废除 不 用 。 (KH Ü HH Z) 
shuihewu 
KEW (hydrates) 含 一 定量 水 分 子 的 固体 化 


合 物 。 水 合 物 中 的 水 是 以 确定 的 量 存在 的 ,例如 无 水 硫酸 


铜 CuSO, 的 水 合 物 的 组 成 为 CuSO,.5H,D。 水 合 物 中 的 
水 有 几 种 不 同 的 结合 方式 :一 种 是 作为 配 体 , 配 位 在 金属 
离子 上 , 称 为 配 位 结晶 水 ; 另 一 种 则 结合 在 阴离子 上 , 称 
为 阴离子 结晶 水 。 例 如 CuSO,-5H,O jn #x Bi 113°C 时 ， 
只 失去 四 分 子 水 。 只 有 加 热 到 258C 以 上 ， 才 能 脱 去 最 
后 一 分 子 水 。 由 此 可 见 , 4 个 水 分 子 是 作为 配 体 配 位 在 
铜 离子 上 的 , CCU); 另 一 个 水 分 子 则 结合 

硫酸 根 上 。 一 般 认 为 ,一 个 水 分 子 通过 氢 键 与 SO 和 中 的 


aus H r 氧 原 子 相 连接 的 〈 见 左 式 )。 
We ` CuSO,-5H,O 按 水 分 子 的 结 
Z ` Z 合 方式 , 其 结构 式 可 写成 


LCu(H,O),1[SO,(H,O)], i 
多 其 他 水 合 硫酸 盐 晶 体 如 FeSO,-7H,O, NiSO,-7H,O, 
ZnSO,-7H,0 等 ， 均 有 相同 的 结合 方式 。 

在 过 渡 金 属 的 水 合 物 中 ,相同 组 成 的 水 合 物 往往 由 
于 其 中 的 水 分 子 的 结合 方式 不 同 而 使 其 性 质 发 生变 化 。 
例如 无 水 三 氯 化 铬 呈 红 紫色 ;其 水 合 物 为 暗 绿色 晶体 , 实 
验 式 为 CrCls*6H,O。 经 实验 证 明 , 6 个 水 分 子 中 只 有 4 
个 水 分 子 和 2 SRE SPARKS AR TASER FR 
[Cr(H,0),Cl,]* ,不 论 在 晶 态 或 在 水 溶液 中 均 稳 定 存 在 ， 
因此 ， 这 种 水 合 物 的 结构 式 可 写成 [Cr(H,0),Cl,]Cl: 
2H:O。 如 将 暗 绿色 晶体 的 溶液 冷却 至 0 以 下 并 通 入 
氯化氢 HCl 气体 , 则 析出 紫色 晶体 ， 其 结构 式 为 
[Cr(H:O)e]Cl:。 将 紫色 晶体 的 溶液 用 乙醚 处 理 并 通 以 
氯化氢 气体 ， 就 析出 一 种 淡 绿 : 色 晶 体 , 其 结构 式 为 
[Cr(H:O)sCl]Cl.H:O。 三 者 的 转化 表示 如 下 ， 


[Cr(H,0) CliJCl-2H,O—=*>[Cr(H,0),JCls 


A >[Cr(H20);ClICly-H,0 


水 也 可 以 不 直接 与 阳离子 或 阴离子 结合 而 依 一 定 比 
例 存 在 于 晶体 内 ， 在 晶 格 中 占据 一 定 的 部 位 。 这 种 结合 
形式 的 水 称 为 晶 格 水 ,一 般 含 有 12 个 水 分 子 。 有 些 晶 形 
化 合 物 也 含水 ， 但 无 一 定 比 例 。 例 如 沸石 和 其 他 硅 酸 盐 
矿物 。 一 些 难 溶 的 金属 毛 氧 化 物 实际 上 也 是 水 合 物 。 
参考 书目 


J. C. Bailar, Jr.,ed., The Chemistry of the Coordination 
Compounds, Reinhold, New York, 1956. 


( 陈 汉 文 ) 


shuljie 
水 解 (hydrolysis) 物质 与 水 发 生 的 复分解 反 
应 。 由 弱酸 根 或 弱 碱 离子 组 成 的 盐 类 的 水 解 有 两 种 情 
况 ，@ 弱 酸根 与 水 中 的 H* 结合 成 弱酸 ,溶液 呈 碱 性 , 如 
乙酸 钠 的 水 溶液 : l 
CH;COO-+H,0==CH;COOH + OH- 
@ 弱 碱 离子 与 水 中 OH 结合 ,溶液 旺 酸性 ,如 氯 化 铵 水 
溶液 : 
NH?+H,0—=NH;:H.0+Ht 

生成 弱酸 (或 碱 ) 的 酸 (或 碱 ) 性 愈 弱 , 则 弱酸 根 ( 或 弱 

碱 离子 ) 的 水 解 倾向 愈 强 。 例 如 ,硼酸 钠 的 水 解 倾 向 强 于 
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乙酸 钠 , 溶 液 浓度 相同 时 ,前 者 的 pH 更 大 。 

弱酸 弱 碱 盐 溶 液 的 酸 碱 性 取决 于 弱酸 根 和 弱 碱 离子 
水 解 倾向 的 强 弱 。 例 如 ， 碳 酸 氢 铵 中 弱酸 根 的 水 解 倾向 
比 弱 碱 离子 强 ,溶液 呈 碱 性 ; 氟 化 铵 中 弱 碱 离子 的 水 解 倾 
向 强 , 溶 液 呈 酸性 。 若 两 者 的 水 解 倾向 相同 , 则 溶液 呈 中 
性 ,这 是 个 别 情况 ,如 乙酸 铵 。 

弱酸 弱 碱 盐 的 水 解 与 相应 强酸 弱 碱 盐 或 强 碱 弱酸 盐 
的 水 解 相 比 ， 弱 酸 弱 碱 盐 的 水 解 度 大 ， 溶 液 的 pH 更 接 
近 7( 常 温 下 )。 如 0.10 摩 / 升 的 Na,CO, 的 水 解 度 为 
4.2%, PH J} 11.6, 而 同一 浓度 的 (NH,),CO, 的 水 解 度 
为 92% ,pH 为 9.3。 

酯 多糖、 蛋白 质 等 与 水 作用 生成 较 简单 的 物质 , 也 


是 水 解 : 
CH;COOC,H; + H,0O—»>CH;COOH+C,H;OH 
(C|,H.,O;)s + nH,O—nC,H,.;O, 


某 些 能 水 解 的 盐 被 当 作 酸 (如 硫酸 铝 ) 或 碱 (如 碳酸 钠 ) 来 


使 用 。 ( 严 宣 申 ) 
shuinl 
水 泥 (cement) 一 种 灰 绿 色 的 人 造 硅 铝 酸 盐 粉 


末 ， 它 的 主要 成 分 为 CasSi0s、Ca,SiO0,、Ca(Al0,), 和 
Cas(Al0,),。 普 通 硅 酸 盐水 泥 的 近似 组 成 为 Ca063%、 
SiO,22% 、 Al,0,6 % , Fe,0,3 %,MgO1.5%, SO,1.5%、 
` Na,O#I K,00.5% 其 他 2.5%。 
水泥 能 与 水 一 起 凝结 成 硬块 , 固 结 反应 复杂 ,尚未 完 
全 清楚 ,基本 肯定 发 生 下 列 水 解 作用 和 水 合作 用 ， 
CasSiO; +5H,0—+>Ca,SiO,-4H,0+Ca(OH), 
Ca,Si0,+4H,0—~>Ca,Si0O,-4H,0 
2Ca(A102)2+10H,O—>Ca,Al.0;-7H.0 +2A1(OH), 
Cas(A10;)2+6H20—~>Ca;(AI0;),-6H,0 
反应 产生 的 Ca(OH), 和 Al(OH), 18 SERBUE 
酸 钙 的 水 合 物 发 生 作用 ,生成 交错 晶体 形式 的 硅 铝 酸 钙 。 
整个 过 程 很 缓慢 ， 水 泥 的 固 结 虽 只 需 24 小 时 ,但 硬化 的 
完成 往往 需要 很 长 时 间 。 a+ 
把 磨 细 的 石灰 石和 二 乞 化 硅 含量 高 的 粘土 按 比例 
混合 , 放 在 回转 炉 内 用 煤气 或 粉 煤 加 热 到 约 1 500" , 使 
形成 烧结 块 , 冷却 并 加 入 少量 石膏 , 一 起 研磨 成 细 粉 , 即 
为 水 泥 。 除 普通 水 泥 外 ， 还 有 火山 灰质 水 泥 、 矿 酒水 泥 
和 高 铝 水 泥 等 品种 。 它 们 的 组 成 和 性 能 有 所 不 同 , 制 法 


和 固 结 作用 大 体 相 同 或 类 似 。 

水 泥 常 与 砂子 和 石头 或 砂砾 ) 混合 成 混凝土 使 用 ， 
以 提高 其 耐 磨 性 和 抗 压强 度 。 (KHZ) 
shuirongye 
水 溶液 (aqueous solution) 见 溶液 。 


shulrongye fushe huaxue 

水 溶液 辐射 化 学 (radiation chemistry of 
aqueous solution) 辐射 化 学 的 一 个 分 支 ， 研 究 
电离 辐射 作用 下 水 溶液 的 化 学 效应 。 很 多 化 学 、 辐 射 化 
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学 和 放射 化 学 反应 是 在 水 溶液 中 或 有 水 存在 的 情况 下 进 
行 的 ,因此 ,研究 水 溶液 辐射 化 学 ， 不 仅 发 展 了 辐射 化 学 
的 理论 和 电离 辐射 对 液 相 作用 的 原理 ， 而 且 也 充实 了 对 
基础 化 学 规律 的 研究 ， 如 水 化 电子 存在 的 确证 及 其 反应 
特性 。 它 还 对 放射 生物 学 和 食品 辐射 化 学 的 研究 和 核 燃 
料 后 处 理工 艺 、 反 应 堆 工 艺 的 建立 起 着 重要 的 和 不 可 缺 
少 的 作用 。 
研究 概况 20 世纪 初 ， 由 于 鳃 的 发 现 , 开始 了 对 水 
溶液 辐射 化 学 的 研究 。 镭 盐 和 乞 的 射线 能 使 水 溶液 分 
解 ， 放 出 H,.O, 和 H,O, 等 。 随 着 入 射线 用 于 医疗 ， 对 
六 射线 引起 的 生物 效应 的 研究 促进 了 对 水 和 水 溶液 辐射 
化 学 的 研究 , H. 弗 里 克 的 工作 起 了 重要 的 作用 , 他 发 现 
X HREN Fet 水 溶液 的 过 程 中 发 生 氧 化 还 原 反应 , 建 
立 了 利用 亚 铁 体系 来 测定 和 射线 剂量 的 方法 。40 一 60 年 
代 ， 原 子 能 工业 迅速 发 展 ， 由 于 建造 反应 堆 ， 需 了 解 作 
为 冷却 剂 及 慢 化 剂 的 水 的 辐射 规律 ,核燃料 后 处 理工 
艺 也 要 求 很 好 地 研究 无 机 物 和 有 机 物 水 溶液 辐射 化 学 问 
题 ,因此 ， 水 溶液 辐射 化 学 研究 得 到 迅速 的 进展 。 测 定 了 
KRET ÆR OH, H- 等 自由 基 产 额 及 其 系列 反应 的 
相对 反应 速率 常数 ,并 建立 了 自由 基 扩 散 理 论 .60 年 代 中 
叶 ， 用 闪光 光 解 ,脉冲 辐 解 技术 证 明了 水 化 电子 ( 见 陷 落 
电子 ) 的 存在 ,系统 测定 了 水 化 电子 的 各 种 反应 ， 充 实 了 
还 原 反应 的 理论 。 
目前 ， 由 于 放射 生物 学 的 研究 进入 到 分 子 生物 水 平 
以 及 食品 辐 照 保藏 技术 的 发 展 ,要 求 更 深入 、 系 统 地 研究 
有 机 水 溶液 .生物 物质 水 溶液 和 胶 束 水 溶液 的 辐射 化 学 。 
反应 机 理 水 溶液 的 辐射 化 学 按 溶 质 的 浓度 可 分 为 
稀 水 溶液 ( 约 为 10~5~10™? 摩 / 升 ) 的 辐射 化 学 和 浓 水 溶 
液 ( 大 于 10™? 摩 / 升 ) 的 辐射 化 学 。 浓 水 溶液 和 稀 水 溶液 
辐射 化 学 的 区 别 在 于 : @ 浓 水 溶液 的 离子 强度 、 粘 度 和 
水 的 结构 等 与 稀 水 溶液 有 显著 差别 ,因此 其 活性 粒 种 (如 
eaa、H.、*OH、 有 机 自由 基 R: 等 ) 的 反应 速率 常数 须 作 相 
NRE; @ 在 浓 溶 液 中 ,溶质 的 浓度 会 显著 影响 水 的 分 
子 产 额 和 原初 自由 基 产 额 ， 溶 质 可 进入 刺 迹 ， 甚 至 和 未 
水 化 的 电子 反应 ;@ 当 溶质 浓度 以 重量 计 大 于 百 分 之 几 
时 ,就 必须 考虑 辐射 对 溶质 的 直接 作用 。 
电离 辐射 与 溶剂 水 分 子 相互 作用 ， 其 初级 过 程 可 用 
PRAM: 
H,O w— H,0+, H,0*, e 
在 刺 迹 和 径 迹 中 的 H,O*, H,O* 和 e 可 以 进行 系列 
的 快速 反应 ,形成 HH- 和 .OH 自由 基 en 及 分 子 产 物 Ha 
H,0,,; 
H,0* + H:O 一 > H:O+ + -OH 
H,O* — H- + .OH 
H,0* — H, + O 
H;O+* (se HsO0j,)+ e( 或 eaqa) 一 > H + H:O 
2H. — H, 
2:OH 一 > H2O: 


在 径 迹 中 的 自由 基 浓 度 较 高 ( 约 1 摩 / 升 ) ,未 反应 的 


自由 基 随 径 迹 的 扩展 而 扩散 ,直至 均匀 分 布 于 溶液 。 可 用 
下 列 总 反应 式 表示 产生 的 自由 基 和 分 子 产物 ， 
H,OA— Ha, H202, esa, H: , -OH, HsO+ 

当 无 任何 溶质 时 , 纯 水 不 产生 任何 显著 的 辐射 分 解 ， 
其 原因 是 分 子 产 物 为 自由 基 所 消耗 ,例如 : 

eaa + H,0, 一 > .OH + OH- 
‘OH + H, — HO + H: 
H. + -OH — H,O ; 

当 有 溶质 时 ,水 辐射 分 解 产 生 的 自由 基 、eaa 等 可 与 
溶质 反应 ， 其 化 学 变化 的 主要 过 程 可 归纳 为 ， GD 水 化 电 
子 与 溶质 反应 , 它 在 碱 性 水 溶液 中 寿命 较 长 (Tr1/;==7.8X 
107! 秒 ), 在 酸性 水 溶液 中 与 HOt 作用 生成 氢 原 子 。ea 
是 比 氢 原 子 更 强 的 还 原 性 粒子 ， 可 与 溶质 发 生 氧化 还 原 
反应 ,例如 Cu? + ea 一 > Cu*+ H,O; 也 可 与 大 部 
分 芳香 族 化 合 物 、 羧 酸 、 醛 、 酮 等 起 加 成 反应 ， 如 
CH,COCH,+e,, —> (CH,),CO- Š, CH,COHCH, + 
OH”; 与 脂肪 族 讽 化 物 发 生 定量 脱 讽 反应 ,如 ea + 
RX 一 > RX” — R. + X, @ (J + 15 Ë J E 
应 ， 它 可 与 溶质 起 氧化 还 原 反 应 ， 与 含 未 成 对 电子 的 粒 
种 .脂肪 族 不 饱和 化 合 物 和 芳香 族 化 合 物 发 生 加 成 反应 ， 
mH + 0, 一 > HO,; 与 脂肪 族 饱和 化 合 物 可 发 生 抽 
氢 反 应 ,如 CH:OH + H 一 > -CH,OH + H,, @-OH 
自由 基 与 溶质 反应 , "OH 是 一 种 强 氧 化 性 自由 基 ， 因 此 
”可 与 变价 的 无 机 溶质 反应 ， 通 过 电子 转移 而 成 为 稳定 的 

OH- 离子 ,例如 Fe’+ + :OH 一 > Fe’+ + OH-,-OH 
自由 基 可 与 芳香 族 有 机 化 合 物 或 脂肪 族 不 饱和 化 合 物 起 
加 成 反应 ， 与 饱和 化 合 物 可 发 生 抽 和 氧 反 应 ， 如 -OH+ 
CH,COCH, 一 > H,O + -CH,COCH,, @HO,. 自由 基 
SAARA, HO,- 能 起 温和 的 氧化 剂 或 温和 还 原 剂 的 
作用 (放出 0,)。 它 可 氧化 还 原 性 较 强 的 溶质 和 将 Fe?* 
氧化 为 Fet 离子 ,又 可 还 原 氧化 性 强 的 溶质 ,如 HO, + 
Cett 一 > Cet + O, + H+。@H:O, 与 溶质 反应 ， 
HO, 也 能 起 温和 的 氧化 剂 或 还 原 剂 的 作用 ， 如 H,O,+ 
Ce‘* 一 > Cest + HO,- + H*,H,O, + Fet —> 
Fes+ + -OH + OHS, 
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KHE (salicin) 


(CH OH 
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HER CHa E RE 
在 于 多 种 柳 属 和 杨 属 植 

| 物 的 树 皮 和 叶子 中 ， 例 
ily SABRE BCH 7k 

THK 25%, 

水 杨 苷 为 白色 结晶 ; 味 苦 ; 熔 点 199~202°C, Lb HEIL 

度 [a] 儿 一 45.6"(0.6 克 /100 厘 米 : 无 水 乙醇 ); 可 溶 于 水 ， 
易 溶 于 沸水 , 难 溶 于 乙醇 (1:90) ,不 溶 于 醚 或 氯仿 ， 但 能 
溶 于 碱 溶液 .吡啶 或 冰 醋 酸 中 。 其 水 溶液 星 中 性 反应 ,分 
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子 中 无 游离 酚 羟 基 ， RTMEXLEH. 265 ER T 
仁 酶 水 解 ， 可 生成 葡萄糖 和 水 杨 醇 。 水 杨 醇 的 分 子 式 为 
C,H,O,; 为 斜 方 无 色 针 晶 ; 熔点 86~87°C, WE 100°C 
AEs WET A HATO, RR. As BARE 
红色 。 f 

水 杨 苷 具有 解 热 和 镇 痛 作 用 ， 过 去 曾 用 于 风湿 病 的 
治疗 ， 现 已 被 其 他 药物 所 代替 。 由 于 它 水 解 后 可 产生 水 
杨 醇 ,容易 被 氧化 而 产生 水 杨 酸 ,因此 曾 是 合成 水 杨 酸 类 
药物 的 主要 来 源 ， 现 在 制药 工业 上 已 采用 合成 法 制造 水 


杨 酸 。 ( 张 如 意 ) 
shulyangsuan 
水 杨 酸 (salicylic acid) RABE FB 


OH 分 子 式 2-HOCeH,COOH。 游 离 的 水 杨 酸 

ol ， 仅 有 少量 存在 于 植物 中 ， 水 杨 酸 甲 酯 在 许 

多 植物 油 中 含量 丰富 ,例如 ,冬青 油 中 含水 
杨 酸 甲 酯 在 90 多 以 上 。 

水 杨 酸 为 无 色 结晶 ; 熔点 159C， 相 对 密度 1.443 
(20/4°C); 在 211°C (20 毫米 冬 柱 ) 升 华 ， 易 溶 于 醇和 本 
中 , 微 溶 于 水 。 

水 杨 酸 兼 有 芳香 酸 和 人 酚 的 性 质 : 与 氢 氧 化 钠 作用 , 羧 
基 和 羟基 均 被 中 和 ,形成 双 钠 盐 ; 与 碳酸 钠 作用 , 由 于 酚 
羟基 的 酸性 比 碳酸 小 ， 只 有 羧基 被 中 和 成 钠 盐 。 水 杨 酸 
遇 三 氯 化 铁 水 溶液 产生 蓝 紫 色 反应 ， 所 以 在 制备 水 杨 酸 
时 不 能 使 用 铁器 和 含有 铁 盐 的 水 。 

水 杨 酸 既 可 由 水 杨 醇 或 水 杨 醛 氧化 制 得 ， 也 可 由 冬 
青 油 中 的 水 杨 酸 甲 酯 皂 化 制 得 。 这 些 方法 成 本 太 高 ， 产 
量 有 限 。 目 前 工业 上 是 利用 葵 酚 钠 在 S~6 大 气压 下 于 
120~170C 与 二 氧化 碳 反 应 制 得 。 这 个 反应 称 为 科 尔 
贝 - 施 密 特 合成 。 I 

水 杨 酸 主要 用 于 制造 乙酰 水 杨 酸 ， 它 是 常用 的 退 热 
止痛 药 ， 药 名 为 阿司匹林 。 水 杨 酸 是 一 种 外 用 杀菌 消毒 
剂 , 还 可 做 橡胶 的 防老 剂 和 用 于 制造 染料 水 杨 酸 甲 酯 是 
冬青 油 的 主要 成 分 ,可 作 食用 香精 、 防 腐 剂 和 治疗 风湿 痛 
的 外 擦 药 。 水 杨 酸 葵 酯 又 称 为 萨 罗 , 是 尿道 消毒 药 ,也 是 
到 乙 炬 塑料 的 稳定 剂 。 水 杨 酸 钠 是 治疗 风湿 痛 的 药物 ， 
铅 盐 可 用 于 油漆 ， 也 可 做 聚 乙烯 的 稳定 剂 和 紫外 线 的 吸 


收 剂 。 ( 黄 #) 
shundingxi’ersuan 
顺 丁 烯 二 酸 (maleic acid) 又 称 马 来 酸 。 为 


最 简单 的 不 饱和 二 元 次 酸 ， 分 子 式 HO,CCH—CHCO,H, 
它 在 自然 界 中 不 存在 。 顺 丁 烯 二 酸 与 反 丁 烽 二 酸 互 为 顺 
反 异 构 体 ,其 结构 式 分 别 为 ， 


H H H COOH 
s c—c 
Hooo coon mooc  `H 
MT BIB 反 丁 烯 二 酸 
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顺 丁 烯 二 酸 为 无 色 单 斜 棱 晶 ; 熔点 139~140'C, 密度 
1.590 克 /厘米 * (20'C ); AEF. BAM RETO RM 
化 碳 和 荃 中 。 顺 丁 烯 二 酸 不 如 反 丁 烯 二 酸 稳定 ， 因 分 子 
内 能 较 高 ,燃烧 热 较 大 。 
顺 丁 烯 二 酸 加 热 至 160"C BAK, RMT H 
栈 。 若 用 化 学 脱水 剂 ， 可 在 较 低 温度 下 脱水 。 顺 丁 烯 二 
酸 与 醇 、 胺 反应 ,可 生成 一 元 和 二 元 的 酷 或 酰胺 。 与 五 毛 
化 磷 、 亚 硫 酰 氯 反应 , 不 能 形成 相应 的 酰 毛 ， 而 是 生成 二 
所 代 氧 顺 丁 烯 二 酸 栈 ( 结 构 式 如 左 ) 和 反 丁 烯 二 酰氯 的 混 
cl 合 物 ， 前 者 很 容易 转变 成 后 者 ， 难 分 离 出 
cu— cc 来 。 在 多 种 催化 剂 存在 下 , 顺 丁 烯 二 酸 可 脱 
| 羧 生成 丙烯 酸 。 利 用 物理 或 化 学 方法 可 使 
顺 丁 烯 二 酸 异 构 化 成 反 丁 烯 二 酸 。 顺 丁 燃 
二 酸 经 催化 氢化 或 化 学 还 原 ， 可 生成 丁 二 
酸 ; 经 高 锰 酸 钾 氧 化 则 生成 内 消 旋 酒 石 酸 
ZARA (WAH RA). 
MT#-8h 。 工业 上 生产 顺 丁 烯 二 酸 是 在 五 氧化 二 
钒 催化 下 ,于 450~500"C 用 空气 氧化 茉 ,先生 成 顺 丁 烯 二 
酸 栈 ， 经 水 解 即 得 。 因 此 工业 上 常用 顺 丁 烯 二 酸 本 代替 
顺 丁 烯 二 酸 。 顺 丁 烯 二 酸 的 主要 用 途 是 制造 不 包 和 聚 栈 
树脂 。 Gk 宪 ) 


shundingxi’ersuangan 

i Th BB (maleic anhydride) Nñ T Hi 
二 酸 分 子 内 失去 一 分 子 水 而 形成 的 环 酸 
酷 ， 分 子 式 C,Hs0，。 顺 丁 烯 二 酸 醋 为 无 
色 结 晶 ; 熔 点 60C, HA 197—199 C, & 
度 1.314 克 /厘米 :(60"C); 易 溶 于 乙醇 、 
醚 、 丙 酮 、 氯 仿 、1，4- 二 氧 六 环 等 有 机 溶 
剂 中 。 

顺 丁 烯 二 酸 栈 的 碳 - 碳 双 键 与 两 个 关 基 相连 ,是 缺 电 
性 烯烃 。 它 能 与 醇 . 胺 、 金 属 有 机 试剂 发 生 亲 核 加 成 。 在 
适当 反应 条 件 下 ,也 可 发 生 一 般 烯 烃 的 亲 电 加 成 反应 OM 
丁 烯 二 酸 栈 是 重要 的 亲 双 烯 试剂 ， 它 能 与 共 罗 双 烯 发 生 
狄 尔 斯 -阿尔 德 反应 ,形成 环 已 烯 衍生 物 。 若 进一步 与 烯 
烃 共 有 又 合 , 即 可 合成 多 种 树脂 。 顺 丁 烯 二 酸 本 在 高 温 下 与 
水 反应 ,生成 外 消 旋 ( 见 外 消 旋 体 ) 苹 果 酸 。 

顺 丁 烯 二 酸 栈 的 工业 生产 方法 是 在 五 氧化 二 钒 催化 
下 用 空气 氧化 菜 。 甲 菜 、 二 甲 菜 或 环 烷烃 也 可 用 作 该 法 
的 原料 。 

iT HOB NE RARES C — ER 〈 见 缩合 
KA), HA ete S: 58 othe, RAT b| 25 Pt RR 
和 油墨 等 。 若 将 不 饱和 聚 酯 树脂 再 与 茶 乙 烽 或 甲 基 两 烯 
酸 甲 酯 共聚 ， 生 成 的 树脂 可 模 塑 成 型 或 制 成 玻璃 纤维 增 
强 塑料 。 顺 丁 烯 二 酸 栈 也 是 制造 反 丁 烯 二 酸 、 丁 二 酸 、 酒 
石 酸 的 原料 。 顺 丁 烯 二 酸 栈 与 亚 硫 酸 毛 钠 加 成 生成 的 磺 
基 丁 二 酸 可 制造 润 湿 剂 。 顺 丁 燃 二 酸 栈 还 可 用 于 制造 农 
药 、 医 药 、 染 料 、 石 油 添 加 剂 和 润滑 剂 等 。 

(〈 黄 È) 
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顺序 规则 (sequence rule) 为 解决 连接 在 手 
性 ( 见 手 征 性 ) 原 子 上 的 各 个 基 团 之 先后 顺序 而 制定 的 一 
个 规则 。 这 个 规则 是 H C. K. RRM SAL BH 
RS 法 标记 分 子 的 构 型 时 提出 的 。 

顺序 规则 直接 以 不 对 称 碳 原子 本 身 的 结构 为 依据 ， 
摆脱 了 投影 结构 式 的 一 些 规定 的 干扰 ， 简 单 而 迅速 地 确 
定 某 一 手 性 因素 的 构 型 。 顺 序 规则 能 够 普遍 应 用 于 构 型 
的 确定 。 

O 连接 在 中 心 原子 ( 手 性 原子 或 双 键 碳 原子 ) 上 的 
原子 或 基 团 , 按 原 子 的 序数 由 大 到 小 顺序 排列 ,同位 素 中 
质量 数 高 者 优先 。 例 如 在 CHFCIBr 中 ， 

(a) Br>(b) Cl>(c) F>(d) H 
则 这 个 化 合 物 将 有 两 种 形式 (对 映 异 构 体 )， 


-Br Br 
oe ae 再 一 一 一 2 a 
` 
Cl 
R- 氟 氧 溴 甲烷 S - 气 握 省 甲烷 
a „a 
a, seer a— Y 


顺序 规则 规定 从 原子 序数 最 小 的 基 团 (d) 的 对 面 观 察 模 
型 , 由 a 到 b 到 c 的 顺序 为 顺 时 针 方 向 的 标记 为 “(R)”; 
逆 时 针 方向 的 标记 为 “(S)”。 
© 直接 与 中 心 原子 相连 接 的 原子 相同 时 , 则 依次 比 
较 与 该 原子 相连 接 的 第 二 个 原子 ， 第 二 个 相同 时 再 比较 
第 三 个 , 依 此 类 推 ,例如 : 
Cl (a) 


(b) CH;—CHCI—C—CHF—OH (c) 


H (d) 
(S) 

(a) Cl>(b,c) C,C>(d) H 
然后 再 决定 两 个 C 的 顺序 ， 首 先 按 优先 顺序 排列 所 连接 
的 原子 ,得 C(Cl,C,HH)( 位 于 左边 ) 和 C(F,O,H) (位 于 右 
边 ) ， 然 后 比较 一 组 中 的 最 优 原子 ( 即 C1) 和 另外 一 组 中 
最 优 原 子 (F),， 得 Cl>F， 所 以 此 式 中 的 顺序 为 (a)Cl> 
(b) C(C1l,C,H)>(c) C(F,O,H)>(d) H, 从 而 可 由 三 


度 空间 模型 决定 手 性 符号 为 S。 
© 如 原子 团 含有 双 键 或 参 键 时 , 则 当 作 两 个 或 三 个 
A 
Z 
单 键 看 待 。 如 一 C 寺 A 可 看 成 Ma 但 当 一 C==A 和 
A 


—CA, 比较 时 ,不 饱和 者 优先 。 


CHO (b) 


(d) H—C—OH (a) 


CH,OH (c) 


D- 甘 油 醛 — (R)- Hi 


(b) H CHs (c) 
N 
C—CH HC—C 
or S 
CHs 


Z N 
(d) H COOH (a) 
(R)- 二 (丙烯 基 ) 乙 酸 


按照 上 述 规则 ,一 些 常见 的 取代 基 可 排 成 以 下 顺序 : 
—I, 一 Br, —Cl, 一 SO,R, —SOR, —SR, —SH, —F, 
—OCOR, —OR, —OH, —NO,, —NR,, —NHCOR, 
—NHR, —NH,, —CH,Br, —CCl,, —CHCl,, —COCI, 
—CH,Cl, —COOR, —COOH, —CONH,, —COR, 
—CHO, —CR,OH, —CHROH, -—CH,OH, 一 CN， 
—CH,NH,, —CH,COOH a-##, p-2z#, —C,H,, 
—C(CH;);, 一 CH 一 CH,， 环 已 基 ， 一 CH(CH,),， 
—CH,CH=CH,, —CH,CH,CH,, —CH,CH,, —CH,, 
一 D, 一 HH, 未 共用 电子 对 。 Cat RR FÆR) 


Silaite hanshu 
斯 莱特 函数 (Slater type orbital) 在 原子 
和 分 子 的 自 洽 场 计算 (SCEF ) 中 常 采用 的 一 种 基 函 数 ， 英 
文 缩写 STO。 它 是 在 类 氢 离 子 的 原子 轨道 的 基础 上 提 
出 来 的 ,类 和 氢 离 子 原子 轨道 的 径 向 部 分 R,,(r) 是 电子 与 
核 的 距离 r 的 多 项 式 函数 ,形式 复杂 ,用 于 分 子 积分 的 计 
算 极 为 困难 ， 为 克服 这 一 困难 ,J. C. 斯 莱特 提出 一 种 简 
化 的 解析 形式 ; 
Rr) =N pr" tetr 

来 代替 类 和 氢 离 子 原子 轨道 中 的 Rar), 式 中 Nm 是 归 一 
化 常数 ;? 是 轨道 指数 ; n 是 主 量子 数 ; 1 为 角 量 子 数 。 
RẸ r) 称 为 斯 莱特 函数 [有 的 书 上 称 ROP (r) SRB PR 
数 Ym(9，5$) 的 乘积 形式 ROOY mlO, A) Y ARR 
数 ]。 

尽管 斯 莱特 函数 是 自 洽 场 原子 轨道 一 个 好 的 近似 ， 
但 RY(7) 与 类 和 氢 轨 道中 的 Rn(r) 有 所 不 同 : @ RY (r) 
无 径 向 节 面 ， 因 而 单一 斯 莱特 函数 所 描述 的 径 向 分 布 图 
象 将 偏离 类 氢 轨 道 提 供 的 电子 径 向 分 布 几 率 图 象 。@ 
RY (r) 不 相互 正 交 , 即 对 类 氢 轨 道 有 以 下 关系 式 ， 、 


[Bars (Ra (r)r°dr=2,,,0;:, 
但 对 STO Riki, MA: 
[RR ORD Crd zy, 


_(lgn=n 、 ; 、 
RP aai 0 at a 。 当 然 也 可 采用 施 密 特 方法 将 


其 正 交 化 。@ 类 和 毛 轨 道 是 电子 具有 位 能 V(r)= 一 Ze*/r 


FREES TER, 式 中 2 为 原子 序数 。 而 STO 
是 电子 具有 有 效 位 能 ， 

Vor(r) = — 2 Ë BOW 

时 的 解 ， 式 中 h=h/2z; h 为 普 朗 克 常数 ，4 为 约 化 质 
E, ïI 取 最 大 值 !=n 一 1 时 ,Vorr 表示 式 中 的 第 二 项 为 
零 ,此 时 应 与 类 毛 电 子 的 势能 相同 , 即 V. =V Cr), Hik 
c=2/n, 但 当 1 取 其 他 值 时 ,+ Eš /不 同 而 不 同 。 


(4x4) 
Sipeiding 
MrT, F.H. (Frank Harold Spedding 
1902~1984) 美国 物理 化 学 家 和 无 机 化 学 家 。 


1902 年 10 月 22 日 生 于 加 拿 大 安大略 哈密 尔 顿 1984 年 
逝世 。1925 年 获 美国 密 欣 根 大 学 学 士 学 位 (化 学 工程 ) 
1926 年 获 硕士 学 位 (分 析 化 
学 )。 1929 年 获 加 利 福 尼 亚 大 
学 伯克利 分 校 博士 学 位 〈 物 理 
化 学 )。1932 一 1934 年 , MG. 
N. 路 易 斯 合作 ,研究 重水 的 浓 
# ,1934~1935 年 ， 在 英国 剑 
桥 大 学 研究 物理 化 学 和 物理 
š. 1935—1937 Æ, 在 康 奈 尔 
大 学 任教 。1937 年 到 艾 奥 瓦 州 
立 大 学 ,先后 任 化 学 .物理 学 和 
冶金 学 教授 , 1973 年 升任 荣誉 教授 。 

斯 佩 丁 于 1942~1943 年 在 埃 姆 斯 实验 室 工作 时 , 改 
进 了 金属 铀 的 冶炼 技术 ,使 纯度 显著 提高 ,成 本 大 幅度 下 
降 ， 提 供 了 第 一 个 受 控 反 应 堆 中 1/3 的 金属 铀 ;在 金属 
驻 和 镜 的 冶炼 方面 也 取得 重大 进展 ; 但 更 重要 的 贡献 是 
在 希 土 元 素 分 离 方 面 ,在 40 年 代 和 50 年 代 初 ,领导 一 批 
研究 生 完 成 了 钢 系 元 素 的 单个 分 离 。 主 要 利用 离子 交换 
树脂 和 络 合剂 来 分 离 其 化 合 物 ,最 后 还 原 , 生 产 出 单个 元 
素 的 纯 金 属 。 著 有 : 《和 希 士 元 素 》(1961) 和 《和 希 士 元 素 化 


学 》(1965) 。 〈 吕 维 纯 ) 
Sita 
斯 塔 ,上 -S. (Jean-Servais Stas 1813~1891) 


比利时 分 析 化 学 家 .1813 年 8 月 21 AARP Rs, 18914 
12 月 13 日 卒 于 布鲁塞尔 。 最 初学 医 并 取得 医生 资格 。 
1835 年 到 巴黎 J.-B.-A. 杜 马 的 实验 室 学 习 化 F, Mit 
马 一 起 研究 有 机 化 学 ,进行 根 皮 苷 、 酸 、 醛 、 酯 等 反应 的 实 
验 。1840 年 起 , 在 布鲁塞尔 的 皇家 陆军 学 校 任 化 学 教授 
达 29 年 。 后 到 造 币 厂 任职 。1872 年 退 剑 。 

斯 塔 一 生 最 大 的 贡献 ， 是 在 1860 年 前 后 ,用 了 十 几 
年 的 时 间 对 原子 量 进行 了 精密 的 测定 。 他 为 了 证 实 J.-L. 
普 鲁 斯 特有 关 定 比 定律 的 假说 ,进行 了 极 精 密 的 实验 。 所 
用 天 平 的 灵敏 度 达到 0.03 毫克 ,使 用 的 蒸馏 水 经 过 3 次 
蒸馏 ,并 用 白金 冷凝 器 接受 。 他 经 过 精确 的 分 析 后 ,判断 
出 定 比 定律 是 极其 准确 的 ,斯 塔 的 这 些 测 定 ,彻底 推翻 了 


925 


W. 普 劳 特 提出 的 “一 切 元 素 的 原子 量 都 是 氨 原 子 量 ( 等 
于 1) 的 倍数 "的 假说 。 斯 塔 虽然 提出 采用 和 氧 的 原子 量 为 
16.000 作 标准 ,但 实际 上 他 以 银 的 原子 量 作为 基准 ,目的 
在 于 用 它 可 以 制 得 最 纯 状 态 的 化 合 物 ， 但 银 的 原子 量 还 
不 能 和 和 氧 的 原子 量 直 接 联系 起 来 。 他 测定 的 若干 元 素 的 
原子 量 ,很 接近 现代 的 测定 值 , 例 如 , 碘 I 为 126.85( 现 用 
值 为 126.91); 银 Ag 为 107.93 (HLA (HW 107.868); 
Cl 为 35.45 ( 现 用 值 为 35.453)。 (#8 F]) 


Siweldebeili 
斯 韦 德 贝 里 ,T. (Theodor Svedberg 1884~ 
1971) 瑞典 物理 化 学 家 。1884 年 8 月 30 RAE 
AM, 1971 年 2 月 15 日 卒 于 厄 勒 布 鲁 。1904 年 入 乌 普 
萨 拉 大 学 学 习 , 1905 年 获 理学 士 学 位 , 1907 年 获 博士 学 
位 。1912 年 任 鸟 普 萨 拉 大 学 物理 化 学 教授 ,1931 年 任 该 
校 物理 化 学 研究 所 所 长 。 1949~1967 年 ， 任 古 斯 塔 夫 - 
维尔 纳 核 化 学 研究 所 所 长 。 

斯 韦 德 贝 里 致力 于 胶体 化 
学 ( 见 胶体 和 表面 化 学 ) 研究 
20 年 。1903 年 起 ,他 仿照 G. 
布雷 迪 希 用 浸 放 在 液体 内 的 金 
属 电极 间 的 电弧 制备 金属 溶胶 
的 方法 ， 改 用 交流 感应 线圈 在 
液体 中 产生 电 火 隙 ,由 30 多 种 
金属 制备 出 很 多 种 新 的 有 机 溶 
胶 , 比 布雷 迪 希 法 分 散 得 更 细 ， 
杂质 更 少 。 ee O O ` 
观察 了 温度 、 粘 度 和 溶剂 对 这 种 运动 的 影响 ,用 实验 肯 
T A. 爱 因 斯 坦 关于 布朗 运动 的 理论 。1923 年 他 和 Xs. 
尼 科 和 尔 斯 制 出 了 第 一 台 光 学 离心 机 ， 拍 摄 了 在 沉降 过 程 
中 的 胶体 粒子 。1924 年 ,他 研制 出 超速 离心 机 ,用 于 腹 白 
ARERR, 第 一 次 测定 了 蛋白 质 的 分 子 量 。 到 了 1940 
年 ,斯 韦 德 贝 里 发 明 的 超速 离心 机 可 产生 30 万 倍 于 重力 
加 速度 g 的 加 速度 ， 可 直接 测定 从 几 万 到 几 百 万 那样 大 
小 的 分 子 量 ， 并 可 测 出 分 子 量 的 分 布 。 高 分 子 化合 物 分 
子 量 测定 方法 的 出 现 ， 对 高 分 子 化 学 和 胶体 化 学 是 一 个 
很 大 的 推动 。 斯 韦 德 贝 里 的 工作 ， 在 亲 液 胶体 方面 取得 
很 大 的 成 就 ， 为 对 蛋白 质 及 高 分 子 溶液 的 深入 了 解 提 供 
了 研究 手段 。 他 在 高 分 子 合 成 和 同位 素 方面 也 有 贡献 。 
斯 韦 德 贝 里 因 研究 分 散 体系 的 贡献 而 获 1926 年 诺 贝 尔 
化 学 奖 。 (SP RE) 


sl 
甸 (strontium) 一 种 化 学 元 素 ， 化 学 符号 Sr， 
原子 序数 38 ， 原 子 量 87.62， 属 周期 系 IA 族 , 为 破土 
金属 。 

发 现 1790 Ẹ A. 克 劳 福 德 在 苏格兰 斯 特 朗 申 的 铅 
矿 样品 中 第 一 次 区 别 了 自然 界 存在 的 碳酸 饱和 碳酸 锦 。 
1792 Ẹ T. C. 霍 普 在 克 劳 福 德 工作 的 基础 上 ,证 实 并 分 
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BSW. MBH AH 1808 4E H. Ke He Fil A RA 
RBA A CRABS 31 RAE, RAE 
成 的 钞 齐 中 蒸 去 秒 ， 第 一 次 得 到 纯 的 金属 锡 ， 并 命名 为 
strontium， 以 纪念 发 现 地 (斯 特 朗 申 的 原文 为 Stron- 
tian), 

存在 ， 旬 在 地 壳 中 的 含量 为 0.02% , 主要 矿石 是 天 
EARMEN RR). ATR. BRT 
学 性 质 相 似 ， 在 石灰 石 . 白 云 石 和 盐 卤 中 都 含有 微量 钢 。 
锯 也 在 动 , 植 物 中 与 钙 共 存 。 锡 有 4 个 天 然 同位 素 。 

性 质 “ 锯 是 一 种 活泼 金属 .熔点 769'"C ,沸点 1 384°C, 
相对 密度 2.6, 电 子 构 型 为 (Kr)5s?。 锯 的 氧化 态 为 + 20 
与 水 作用 放出 氢气 并 生成 氢 氧 化 龟 ,与 酸 猛烈 反应 ,放出 
和 氢气 并 生成 相应 的 盐 。 氢 氧化 锯 、 氟 化 锯 、 硫 酸 锯 、 铬 酸 
旬 和 磷酸 锯 都 难 溶 于 水 。 锡 与 卤素 、 氧 和 硫 ( 须 加 热 ) 都 
能 迅速 反应 ,分 别 生成 次 化 物 、 氧 化 物 和 硫化 物 。 急 在 空 
气 中 很 快 生 成 一 层 氧 化 物 保护 层 。 急 在 空气 中 加 热 会 燃 


烧 。 旬 与 气 、 碳 和 和 氢 在 不 同 条 件 下 能 直接 化 合 ， 分 别 生 
PRICE. BUCA AURA FE 


AUC SE KAR A CIR FA RE A RBS Bu E, 
锯 ， 它 在 水 中 水 解 生成 硫 氢 化 锡 Sr(SH),, WKB RA 
高 导电 性 ， 能 达到 金属 的 导电 特征 值 。 刍 与 液 氨 作 用 生 
成 六 氨 合 锡 Sr(NH,)。, 它 是 带 有 金属 光泽 的 固体 , HA 
有 高 导电 性 。 由 于 急 很 活 小 ， 应 保存 在 煤油 中 。 

制 法 ”电解 熔融 的 握 化 甸 和 饼 化 钾 的 混合 物 或 在 真 
空 下 用 铝 还 原 氧 化 急 ,都 能 得 到 金属 急 。 

应 用 金属 锯 的 实际 应 用 很 少 。 锡 的 挥发 性 盐 在 无 
色 火 焰 中 呈 鲜 红色 ,可 用 作 烟 火 . 铁 路 照明 灯 和 电光 弹 的 
材料 。 人 工 合成 的 钛 酸 锯 可 做 宝石 。 放 射 性 的 锯 90 可 
治疗 骨 癌 。 锯 的 其 他 一 些 化 合 物 可 作 颜 料 的 干燥 剂 。 

(ERE RAR) 

si de fangshe huaxue 
铠 的 放射 化 学 (radiochemistry of stron- 
tium) ATC FH — PAR SB 2 , FAS eB 
ERRAKI. REY HPKE RH 290 
AE 89 的 产 额 较 高 ， 它 们 分 别 属 于 高 毒性 和 中 毒性 核 
A, $ü 90 是 放射 性 沉降 物 的 重要 组 分 之 一 。 锯 90 和 它 
的 子 体 包 90 都 是 纯 了" 辐射 体 , 可 用 于 同位 素 电池 .8 辐 
射 源 等 ,因此 在 工农 . 医 等 领域 都 有 重要 用 途 。 

放射 性 同位 素 BERRA 19 个 放射 性 同位 素 。 旬 
的 主要 放射 性 同位 素 及 其 核 性 质 和 产生 方式 见 表 。 裂 变 
产生 的 有 锯 90 (REA MH 5.90%), $B 89(4.81%) l 


锡 的 主要 放射 性 同位 素 
质量 数 ”半衰期 ” 衰变 类 型 。” 主要 产生 方式 
81 22.2min B+;EC sRb(p,5n) 
83 32.4h EC;Bt ssRb(p,3n) 
85 64.8d EC a5Rb(p,n);s5Rb(d,2n) 
89 50.5d B- ssSr(n,y); 裂变 
90 28.5a p- 裂变 


及 质量 数 为 91—97 的 放射 性 锡 ， 有 实际 意义 的 是 锯 89 
A 90, 

化 学 性 质 “ 碳 酸 饮 、 草 酸 饱和 硫酸 锯 难 溶 于 水 ,硝酸 
锯 、 氯 化 锯 易 深 于 水 。 锯 . 钙 和 钒 的 硝酸 盐 均 易 溶 于 水 ， 
但 它们 在 发 烟 硝酸 中 的 溶解 度 却 大 不 相同 ， 其 中 硝酸 钙 
AYE , TBS RISE. US) RMA RE 
ERRIAK MAE MH. BME 90 AE 89 的 
经 典 方法 就 是 根据 上 述 化 学 性 质 的 差异 。 

锯 也 能 与 乙 二 胺 四 乙酸 .二 亚 乙 基 三 胺 五 乙酸 ,柠檬 
酸 等 有 机 试剂 生成 络 合 物 ， 利 用 这 些 络 合 物 与 其 他 金属 
离子 的 络 合 物 的 稳定 性 差异 ， 可 分 离 放射 性 急 和 促 排 体 
ARI Ba HEEB o 

28 ”包括 从 裂变 产物 中 分 离 、 制 备 各 种 辐射 源 和 
从 环境 样品 中 分 离 .检测 急 。 

@ 从 裂变 产物 中 分 离 提 取 饮 89 BIO 经典 的 
方法 是 发 烟 硝酸 - 氢 氧 化 铁 法 。 先 将 饱 载体 和 饮 、 负 、 钢 、 
铬 , 钉 等 反 载体 加 入 裂变 产物 中 ,加 热 浓 缩 到 少量 体积 , 冷 
却 到 O°C , 加 发 烟 硝酸 使 硝酸 急 和 硝酸 钢 沉 淀 , 用 最 小 量 
的 蒸馏 水 溶解 上 述 沉淀 ， 用 氢 氧 化 铁 沉淀 法 滤 去 希 土 类 
裂变 产物 杂质 。 如 果 热 铀 棒 的 冷却 时 间 少 于 90 天, 则 将 
上 述 滤 液 酸化 后 ,在 乙酸 铵 存在 下 加 入 铬 酸 钾 , 使 铬 酸 钠 
沉淀 ， 龟 留 在 溶液 中 。 最 后 以 碳酸 急 或 硫酸 急 的 形式 得 
BBS EB ANT dh X45137, FE 95, HE 95, 47106 和 
# 144 等 的 净化 系数 均 达 105 以 上 。 

从 高 放射 性 裂变 产物 废 液 中 分 离 .提取 甸 90 的 研究 
工作 开展 得 很 多 。20 世纪 70 年 代 以 来 ,发 展 了 人 工 合成 
HEARS MBF ART. PAF A RARR] 
ATE 90 的 选择 交换 吸附 性 ， 在 酸性 介质 中 分 离 、 提 取 
锯 90， 这 类 无 机 复合 材料 由 于 具有 耐 辐 照 和 热 稳定 性 好 
等 优点 而 得 到 广泛 的 重视 。 二 (2- 乙 基 已 基 ) 磷 酸 革 取 法 、 
反 相 茶 取 色谱 法 ( 见 溶剂 蔷 取 ,色谱 法 ) 等 既 简便 ,分 离 效 
果 又 好 ,也 是 分 离 提 取 急 90 的 重要 方法 。 

© 从 环境 样品 中 提取 饱 90 $B 90 是 放射 性 沉降 
物 中 毒性 最 大 的 核 素 之 一 。 因 此 准确 测定 土壤 、 生 物 、 食 
物 、 水 等 环境 样品 及 血 、 尿 中 甸 90 的 含量 , RHE 90 
的 处 置 方法 很 有 意义 。 分 析 土 壤 样品 中 锯 90 的 方法 是 
在 用 6 摩 / 升 盐酸 处 理 过 的 土壤 溶液 中 加 入 急 载 体 ,调节 
PH Æ 4, 以 草酸 锡 形 式 沉淀 锯 90, 灼 烧 后 , 在 酸 中 溶解 ， 
以 氢 氧 化 物 的 形式 沉淀 去 除 铁 、 铝 等 杂质 ， 用 碳酸 盐 的 
形式 分 离 饱 和 钙 。 最 后 用 发 烟 硝酸 法 沉淀 硝酸 饮 。 测 量 
#890 时 ,必须 考虑 其 子 体 包 90 的 生长 校正 因素 。 

应 用 ”从 裂变 产物 中 分 离 出 的 锯 90 制作 的 辐射 源 
( 甸 90- 包 90 辐射 源 ) 价 格 低廉 ,在 工业 上 可 用 作 测 厚 
仪 , 料 位 计 、 静 电 消除 器 等 放射 性 检测 仪 和 控制 仪表 中 的 
B 辐射 产 。 在 医学 上 可 利用 急 90 的 子 体 纪 90 的 也 放 
射 性 ,治疗 角膜 溃疡 、 黑 色素 瘤 、 皮 肤 癌 和 神经 性 皮炎 等 。 
$B 90 还 可 以 制 成 放射 性 核 素 电池 ,用 作 自 动 气象 站 和 海 
下 声 纳 发 生 器 的 电源 。 锯 89 可 做 8 辐射 源 。 锯 85 可 做 
纯 Y 辐射 源 ,也 是 一 种 常用 的 示 踪 剂 。 


ta 
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si 90 
$ 90 (strontium-90) TEAK AH kE 
同位 素 ( 见 放射 性 )。 符 号 Sr, 简写 为 Sr, 

#890 AER RERE, BV 射线 的 最 大 能 量 为 
0.546 兆 电子 伏 。 半 衰 期 为 28.5 Æ. E 90 衰变 子 体 包 
90(°Y) the BT 衰变 核 素 ，B" 射线 的 最 大 能 量 为 2.288 
KEFR, 半衰期 为 64.1 小 时 。 由 于 包 90 的 半衰期 短 
AB 射线 能 量 大 ， 常 通过 测量 与 锯 90 处 于 放射 性 平衡 
状态 的 包 90 的 放射 性 活 度 来 计算 甸 90 的 含量 , 锡 90 与 
包 90 达到 放射 性 平衡 的 时 间 约 为 25 天 。3.7X10" 贝 可 
ASR 90 重 7.19 x10” 毫克 。 锯 90 属 高 毒性 核 素 ,主要 
积 集 在 骨骼 内 并 很 难 排出 , 对 人 体 的 有 效 半 减 期 约 为 16 
年 ,在 人 体 中 的 最 大 容许 积存 量 为 7.4X10 贝 可 。 锯 90 
在 放射 性 工作 场所 空气 中 和 露天 水 源 中 的 最 大 容许 浓度 
分 别 为 3.7x10™? 和 2.6 贝 可 / 升 。 

EE 90 是 铀 235 的 裂变 产物 之 一 , 产 额 为 5.90%。 大 
BA 90 是 作为 核燃料 后 处 理工 厂 的 副产品 从 回收 铀 
和 外 的 高 放射 性 废 液 中 分 离 得 到 的 。 

#290 的 高 能 量 PT 辐射 撞击 到 高 原子 序数 的 物质 上 
会 产生 和 射线 ,根据 这 一 特性 , 锣 90 被 制 成 测 厚 仪 、 料 位 
计 等 的 配套 辐射 源 ， 用 于 工业 生产 过 程 中 有 关 参 数 的 测 
定 和 自动 控制 。 锯 90 的 高 能 量 B" 辐射 作用 于 半导体 材 
A Gn ETA p-n 结 ,可 以 通过 收集 电荷 的 办 法 实现 
辐射 能 -电能 的 转换 。 在 医学 中 ， 利 用 锡 90- 包 90 制 成 
的 甫 贴 器 可 以 治疗 皮肤 癌 及 其 他 皮肤 病 。 在 物 理化 学 、 
生物 学 中 ,用 甸 90 作 指 示 剂 ， 可 以 研究 某 些 毛 细 管 的 渗 
透 性 和 新 陈 代谢 过 程 的 机 理 等 。 

参考 书目 


M. Haissinsky and J. P. Adloff, Radiochemical Survey 
of the Elements, Elsevier, Amsterdam, 1965. 
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sifuhuagul 
MOM (silicon tetrafluoride) 化 学 式 
SiF,。 无 色 有 毒气 体 ; 熔点 一 90.2%C (1.73 大 气压 )， 
密度 4.69 克 / 升 ,固体 SiF, 在 一 95.5°C HE. MAME 
硅 在 湿 空 气 中 因 水 解 而 产生 烟雾 。 在 冷冻 下 加 压 可 凝 成 
无 色 液体 。 四 氟 化 硅 较 稳 定 , 干 燥 时 不 腐蚀 玻璃 ;潮湿 时 
水 解 成 硅 酸 凝 胶 和 和 氢 氟 酸 : 
SiF,+4H,O—>H,Si0,+4HF 
氢 氟 酸 能 腐蚀 玻璃 ,也 能 与 四 氟 化 硅 结合 成 六 氟 硅 酸 ， 
SiF,+2HF—H.SiF, 
四 氟 化 硅 也 易 被 碱 溶液 分 解 ; 
2SiF,+80H-— >Si0t-+SiF-+2F-+4H0 
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si 


四 和 气 化 硅 可 由 单质 之 间 反 应 制 得 : 
Si+2F:—>SiF, 


也 可 由 石英 与 氢 氟 酸 反应 ， 或 由 萤 石 粉 和 石英 砂 的 混合 
物 与 浓 硫酸 作用 来 制 得 : 
SiO, +4HF—>SiF,+2H,0 
2CaF + SiO, +2H,SO,-—>2CaSO, + SiF,+2H,0 
将 气 硅 酸 盐 热 分 解 可 得 纯 四 氢化 硅 : 
BaSiF, >BaF, + SiF, 


ETES 

sifuhuatan 
四 氯 化 碳 (carbon tetrafluoride) 分 子 式 
CF 常温 下 为 无 色 气 体 ; 熔点 一 184C ， 沸 点 —128°C, 
密度 1.96 克 / 厘 米 *( 一 184°C )。 四 氟 化 碳 只 能 微 深 于 水 
对 热 非 常 稳定 ,化 学 性 质 比 四 饼 化 碳 更 不 活 泌 。 分 子 呈 正 
四 面体 结构 。 

在 常温 下 使 单质 银 与 碳 直 接 反 应 ,或 在 300%C 下 使 
四 氢化 碳 与 氟 化 银 反 应 ， 都 能 生成 四 氟 化 碳 。 四 和 氟 化 碳 
可 用 于 制作 低温 液体 压力 计 , 也 可 做 溶剂 .润滑 剂 和 绝缘 


材料 。 (FRA) 
sifuhuaxian 
DUM 4k (xenon tetrafluoride) 化 学 式 为 


XeF,。 为 各 的 一 种 氟 化 物 。 熔 点 117.1C， BEA 3.03 
克 / 厘 米 :(25"C )， 蒸 气压 2.5 KARE. XeF, 为 无 色 固 
体 ,室温 下 易 升 华 ,形成 大 的 透明 结晶 ,为 体 心 单 斜 晶体 ; 
分 子 构 型 为 平面 四 方形 ; 难 溶 于 无 水 氧化 乞 ; 是 一 种 强 氧 
化 剂 和 氟 化 剂 。 它 可 由 氨 与 适当 过 量 的 各 在 几 个 大 气压 


和 300~400°C 高 温 下 反应 制 得 。 (车 云霞) 
sif uyixl 
DOM ZH (tetrafluoroethyiene) 分 子 式 


F.C 一 CF,。 无 色 \ 无 臭 、 低 毒气 体 ; 熔点 一 142.5°C ,沸点 
—76.3°C, ZE 1.519 千克 / 米 *( 一 76.3°C )。 

四 氟 乙 烯 为 最 主要 的 含 氟 单 体 ， 可 用 自由 基 引 发 齐 
RRA (M 0 q k A G OA K CM, RSH BA 
共聚 合 为 多 种 含 所 高 分 子 。 四 氟 乙 烯 也 能 发 生 调 聚 反应 ， 
例如 ， 


aCF,—CF,+CH,OH eS 


H(CF,CF,)>xCH,OH 
n=1,2,3,. 

这 是 合成 长 链 含 氟 烃 类 衍生 物 的 通用 方法 之 一 。 

由 于 强 电 负 性 的 气 原 子 的 取代 ， 使 烯 碳 原 子 的 电子 
密度 明显 下 降 , 容 易 与 亲 核 试剂 反应 ,例如 ; 

B=N(CH;);、 OC(CHs)s, SC.Hs = 

用 氟 化 钾 作 催化 剂 时 ， 四 氟 乙 烯 可 以 低 聚 合 为 一 系列 含 
支 链 的 低 分 子 量 全 氟 烯 烃 。 
928 


POR ZS (MALAE) 成 碳 和 四 和气 甲烷 ， 
释放 的 热量 与 等 量 的 黑色 火药 爆炸 相似 。 四 气 乙 烯 被 氧 
引发 ,可 发 生 暴 聚 ,所 以 贮存 和 运输 时 一 般 需 添加 稳定 剂 
如 蔬 烯 等 ,并 在 无 氧 、 低 温 下 贮存 于 钢瓶 中 。 

工业 上 由 二 毛毛 甲烷 或 三 氟 甲 烷 热 解 制 四 氟 乙 烯 ， 

2CHF,X—>CF,—CF.+2HX (X=F,Cl) 
热 解 反 应 还 产生 许多 副 产 物 ， 主 要 有 全 和 气 丙 烯 、 全 气 环 
丁 烷 和 一 系列 氟 氯 烃 类 ,以 及 微量 的 剧 毒 的 全 氟 异 丁 烯 。 


(RE) 
sihuansu 
DUH (tetracycline) 一 种 抗生素 ， 分 子 式 
| C,,H,,N.0,, 具有 由 四 
AG 个 六 元 碳 环 ， 呈 线 状 并 


OH 合 的 结构 特征 。 四 环 素 
与 同类 的 土 堆 素 、 金 条 
素 、 去 甲 金 每 素 皆 可 由 
土壤 微生物 金色 链 才 世 
或 其 变种 发 酵 生 产 。 四 环 素 对 革 兰 氏 阳 性 和 阴性 菌 此 有 
抑制 作用 ， 还 能 抑制 立 克 次 氏 体 和 沙眼 病毒 等 。 四 环 素 
类 的 合成 方法 很 多 ， 如 下 述 反 应 可 一 步 形成 四 个 环 系 ， 


”CONH 
| | 
OH O HO OHO 


cl C,Hs 


N= 
g l 
o 
HCO .0 
HiCO 
>Y TcoNh-cccHy 一 
O O 
o 
ct HNC—C.H, 
CONH—C(CH)) 


H;CO O O 


20 世纪 60 年 代 发 展 的 若干 半 合 成 的 四 环 素 ,例如 强 
力 霉 素 ,能 良好 吸收 并 较 慢 排出 ,每 天 只 须 服用 一 次 或 两 
次 。 胶 基 四 环 素 也 有 良好 吸收 和 缓慢 排出 的 性 能 ， 并 对 
某 些 抗 其 他 四 环 素 类 的 菌株 有 效 。 

(ta RH) 
siji anyan 
mk ėk (quaternary ammonium salts) 
又 称 季 铵 盐 。 为 铵 离子 中 的 四 个 氢 原 子 都 被 烃基 取代 而 
生成 的 化 合 物 , 通 式 RN*X-, 其 中 四 个 烃基 及 可 以 相同 ， 
也 可 不 同 。X” 多 是 讽 素 负离子 (F™"、Cl~、Br 1")， 也 可 
是 酸根 (如 HSO; .RCOO- 等 )。 

四 级 铵 盐 与 无 机 盐 性 质 相 似 , 易 溶 于 水 ,水 溶液 能 导 
电 。 主 要 通过 氨 或 胺 与 讽 代 烷 反 应 制 得 ,例如 : 


4n-C.H,Br+NH; —= (”- C.H2Ə,NBr +3HBr 


( Yccucwecao N— ( Yocuñcenocr 


自然 界 中 存在 的 四 级 铵 盐 ， 不 少 具有 一 定 的 生物 活 
性 ,有 些 四 级 铵 盐 可 用 作 药 物 , 农 药 以 及 化 学 反应 中 的 相 
转移 催化 剂 等 。 例 如 , EH #L(CH,),NCH,CH,Cl]*Cl- 
是 一 种 植物 生长 调节 剂 ， 氯 化 茶 基 三 乙 基 铵 和 硫酸 氢 四 
了 丁 基 铵 都 是 优良 的 相 转移 催化 剂 。 在 相 转 移 催化 反应 中 ， 
四 级 铵 盐 可 与 水 相 中 的 亲 核 试剂 组 成 离子 对 ,进入 有 机 
相 , 从 而 加 快 反应 速率 ,减少 副 反 应 并 提高 收 率 。 
四 级 铵 盐分 子 中 的 Xm 是 OH” 时 , 通常 称 为 四 级 铵 
Po LRRD Ti, 35 AAI AN A K t ap Bt HE 
近 。 有 些 天 然 化 合 物 也 是 四 级 铵 碱 ， 例 如 普遍 存在 于 生 
物体 内 的 胆 碱 C(CH,),NCH,CH,OH]*OH™~ , Pi RERE 
加 热 时 分 解 为 水 、 三 级 腕 和 烯烃 ， 该 反应 称 为 稚 夫 时 反 
， 合 成 中 用 来 制备 烯烃 。 四 级 铵 碱 可 由 四 级 铵 卤化 物 
与 氧化 银 作用 制 得 : 


+- Ag,O + 
RNX——>RNOH-+AgXy 


四 级 铵 盐 的 毒性 一 般 较 胺 低 , 但 也 有 不 少 毒性 较 大 ， 
例如 用 作 阳 离子 表面 活性 剂 的 氯 化 十 二 至 十 六 烷 基 二 甲 
基 共 基 铵 ( 见 结构 式 a) ， 对 于 青蛙 的 口服 半 致 死 量 为 30 
毫克 /和 王 克 。 再 如 ,神经 碱 (b) 和 草 毒 碱 (c) 都 是 剧 毒 化 合 


[C-i Has~asNC cmc Y *cr 


a 


+ 
Re, CHiN(CH 3) CI 
H 


b c 


物 ， 曹 毒 碱 对 于 大 鼠 的 静脉 注射 半 致 死 量 仅 为 0.23 28 
克 / 千 克 。 ( 吴 世 晖 ” 许 临 晓 HAK) 


LCH;= CHN(CH;)J*OH- 


sijuyiquan 

四 聚 乙 醋 (metaldehyde) ”四 分 子 乙 醛 的 环 
状 聚 合 物 ,分 子 式 (CH:CHO)4。 熔 点 47%, 沸点 110%C， 
不 溶 于 水 , 溶 于 乙醇 乙醚 、 两 酮 和 葵 。 四 聚 乙 醛 在 60— 
65°C 保持 数 天 后 , 大 部 分 转变 成 三 肥 乙 醛 和 乙 醛 ; AE 
封 管 中 加 热 , 可 全 部 转变 成 更 稳定 的 三 聚 乙 醛 和 乙 醛 。 在 
酸 存在 下 ， 四 聚 乙 醛 则 可 分 解 成 乙 醛 。 四 聚 乙 醛 可 由 乙 
醛 在 低温 下 与 干燥 乞 化 乞 作 用 制 得 。 四 聚 乙 醛 燃烧 时 无 
烟 ， 可 作 固 体 无 烟 燃 料 。 (RH MN HH B) 


siliuhuasis hen 

四 硫化 四 砷 (arsenic tetrasulfide) 化 学 式 
ASS oP ARIER HEHA. MASHER AA 
晶 形 , & 型 星 红色 ,密度 3.506 克 / 厘 米 ?(19"C) ， 相 转变 
A 267°C B 型 呈 黑 色 , 密 度 3.254 克 / 厘 米 :(19"C ), 熔点 
307°C, WA 565°C, RNA, HB As,S, 分 
FAR, BOF RR. ORCAS, ARATE 
碱 分 解 为 三 硫化 二 砷 和 砷 。 鸡 冠 石 是 制备 其 他 砷 化 合 物 


四 


以 及 玻璃 .颜料 ,焰火 等 的 原料 。 中 医 认为 雄黄 性 温 、 味 苦 
AS. RR. ABs SAIS RE rh 


等 ,内 服 微量 可 治 惊 病 、 疮 毒 等 。 (RAM) 
siluhuabo 
四 氯 化 铂 (platinum tetrachloride) 化 学 


式 PtCl。 棕 红 色 晶体 ;相对 密度 4.303(25/4"C )。 四 氨 
化 铂 只 能 在 370°C 以 下 存在 ,在 370~435°C 范围 内 分 解 
为 三 氯 化 铂 , 在 435~581°C 范围 内 分 解 为 二 和 氧化 铂 ; 溶 
于 水 ,其 水 合 物 PtCl,. 5H:O 为 红色 晶体 , 溶 于 盐酸 时 放 
出 大 量 的 热 ， 并 转化 为 氮 铂 酸 。 四 氯 化 铂 由 铂 在 250~ 
300°C 时 直接 氧化 而 得 ,也 可 由 毛 铂 酸 在 乞 气 流 中 加 热 
E 300° 制 得 。 四 氯 化 铂 可 做 化 学 试剂 。 

(HMB) 
siluhuagao 
DML (zirconium tetrachloride) 化 
学 式 ZrCl,, 白色 固体 ;密度 2.803 克 / 厘 米 : (15"C )， 熔 
FA 437°C (25 大 气压 ), 在 331°C 升华 。 气 态 四 氧化 钳 分 
子 具 有 正四 面体 结构 。 在 固态 中 ,四 氯 化 钳 互相 缔 合 , 形 
成 以 ZrCle 八 面体 为 单元 的 锯齿 形 链 状 结构 ( 见 图 )。 


固态 四 氢化 错 的 结构 


四 和 氯 化 铬 在 潮湿 的 空气 中 会 发 烟 ， 遇 水 即 发 生 强 烈 

水 解 ,水解 不 完全 ,水 解 产物 为 氧 氧 化 铬 : 
ZrCl,+ H,O— ZrOCI,+2HC1 
POS (rahe BB 45 A. Ba. POC 和 CH,CN 等 分 子 加 合 而 
成 配 位 数 为 6 的 配 位 化 合 物 。 四 氯 化 钻 可 由 金属 铬 、 碳 
eR (LASER RADA RATE BIR. FER 
Beh, WSs RHE ELA DNS RAK 
合 物 的 基本 试剂 ,也 是 工业 上 生产 金属 钳 的 原料 。 
(BFK) 

siluhuagul 
DOM (silicon tetrachloride) 化 学 式 
SiCl,。 无 色 易 挥发 液体 ; 熔点 —68C, Bb A 57.6C, & 
度 1.48 克 / 厘 米 :。 四 氯 化 硅 在 湿 空 气 中 强烈 发 烟 , 有 强 
吸湿 性 和 水 解 性 ,能 深 于 葵 、 乙 酝 和 四 氯 化 碳 。 

四 氯 化 硅 遇 水 强烈 水 解 ,生成 硅 酸 凝 胶 : 

SiCl, +4H,0O—H,SiO,+4HC1 
四 毛 化 硅 与 金属 氧化 物 在 加 热 下 作用 ， 生 成 金属 所 化物 
A= HL PIS: 
3SiCl,+2Al,0;—>4AICl;+3Si0, 
四 氯 化 硅 也 能 与 非 金属 氧化 物 作用 ， 使 氧 被 氯 取代 。 例 
gn, SiCl, w f# P,O; BH POCI, th *f {tE SO, FH 
S,OsCl,。 四 氧化 硅 与 氮 作 用 生成 Si(NH,),, 将 产物 加 热 
时 可 得 一 系列 硅 的 毛 化 物 : 
SiCl,+8NH;s—>Si(NH:),+4NH,CI1 
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Si(NH,)— >NHSi(NH) > 


NHSiNH-”, HN(SiN), -US SiN, 


四 氯 化 硅 在 加 热 下 可 被 金属 钠 或 氢气 还 原 成 单质 硅 ， 
SiCl,+4Na 全 >Si+4NaCl 


SiCl+2H, 全 >Si+4HCI 


四 氢化 硅 与 单质 硅 作 用 ,生成 Si,Cl。， 
3SiC1, + Si=2Si.Cl, 
ERASMAS AER, TOME: 


Si0;+2C+2CL- 全 >Sicl,+2CO 


四 氧化 硅 是 制备 有 机 硅化 合 物 的 原料 ; RAED 
被 提纯 的 中 间 原 料 , 用 于 生产 纯 硅 和 单 晶 硅 。 
(RRE) 


siluhuatan 
四 氯 化 碳 (carbon tetrachloride) 分 子 式 
CCl。 常 温 下 为 无 色 液体 ;熔点 — 23°C, ER 76.8°C, R 
度 1.5867 克 /厘米 :(20"C )。 几 乎 不 溶 于 水 ,可 溶 于 乙醇 、 
乙醚 和 氯仿 。 它 能 溶解 脂肪 、 油 .树脂 及 某 些 油 滞 。 四 氯 化 
碳 分 子 呈 正四 面体 结构 ， 是 非 极 性 分 子 。 它 具有 化 学 惰 
性 ,在 一 般 情况 下 不 助燃 ,与 酸 和 强 碱 不 起 作用 。 它 对 某 
些 金属 (如 铝 、 铁 ) 有 明显 的 腐蚀 作用 。 在 这 些 金属 存在 
时 ,四 氧化 碳 会 在 常温 下 逐渐 被 水 分 解 : 
CCl,+2H,0—~>CO,+4HC1 
在 加 热 下 ,四 氧化 碳 与 气 化 银 、 省 化 铝 或 碘 化 铝 反 应 , 分 
别 生成 四 氟 化 碳 、 四 误 化 碳 或 四 碘 化 碳 。 在 微量 氧化 氢 
存在 下 ,四 氧化 碳 与 高 毛 酸 银 AgCIO, 作用 , 产生 爆炸 性 
化 合 物 Cl;CC1O,。 四 氯 化 碳 与 过 热 蒸气 作用 ,产生 光 乞 ， 
CC1,+H,0—~>COCI,+ 2HCI1 
ORULET ARASH RRR RE BU 
铁 等 催化 剂 存在 下 加 热 反 应 制 取 ; 
CS. + Cl CCL +S;Cla 


CSa +2SCl => CCL + 65 


四 氧化 碳 主要 用 作 溶剂 和 灭火 剂 ， 也 可 用 于 生产 各 


利 罗 ,在 医药 上 可 作 麻 酬 剂 。 (KHZ) 
siluhuax! 
四 氯 化 锡 (tin tetrachloride) 化 学 式 SnCl,。 


无 色 液 体 ; 熔点 -33"C ， 沸 点 114.1"C ， 密度 为 2.226 
克 / 厘 米 >， 易 挥发 ,在 湿 空 气 中 因 水 解 而 发 烟 ; 易 深 于 某 
些 非 极 性 溶剂 , 它 又 是 某 些 非 电解 质 ( 碘 、 磷 、 硫 等 ) 的 良 
好 溶剂 。 四 氧化 锡 溶 于 水 ,发 生 水 解 作用 并 析出 c 锡 酸 ， 
3SnCl,+4H,0==Sn(OH),+2H2SnCl, 
盐酸 可 抑制 其 水 解 作 用 。 在 19~56°C 范围 内 ,盐酸 可 使 
四 氯 化 锡 从 浓 溶 液 中 以 无 色 的 水 合 晶体 SnCl, -5H,O 析 
出 。 四 氧化 锡 易 与 Cl” ER Snt, 
干燥 的 乞 气 和 熔融 的 金属 锡 反 应 可 制 取 四 氧化 锡 ， 
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Sn+2C1l 全 >Sncl， 


四 氯 化 锡 可 用 作 媒 染 剂 、 有 机 合成 中 氧化 的 催化 剂 

和 糖 漂白 剂 等 ;还 可 用 于 导电 性 涂 层 和 镀 锡 。 
(KR) 
siluhuazhe 
OMe (germanium tetrachloride) 化 
学 式 GeCl,。 无 色 的 发 烟 液体 ; 熔点 —49.5% , 8 & 
84°C, BBE 1.844 3 克 / 厘 米 :(20) ; 深 于 乙醇 和 乙醚 。 
四 氯 化 铺 蒸气 以 单 分 子 形式 存在 ,分 子 呈 四 面体 结构 。 四 
氯 化 铺 深 于 水 时 发 生 水 解 作 用 ， 
GeCl,+4H,0—>Ge(OH),+4HCI 

加 入 盐酸 可 抑制 水 解 ,生成 HGeCle。 OR (Les Ek RA 
金属 (以 MI 表示) 的 氯 化 物 形成 M 开 GeCle] MH, WR 
(BT HH <: 8 48 2 EMA SRAM: 


Ge+2C1,—2 >GeCl, 
E T RRR ARE. OAR 


Ai, Fe l| Ab SY UE, (HMA) 
siluyixl 
四 和 氰 乙烯 (tetrachloroethylene) 又 称 全 氯 


乙烯 。 为 乙 炉 中 全 部 氨 原 子 被 氯 取 代 而 生成 的 化 合 物 ， 
分 子 式 Cl,C 一 CCl,。 无 色 液体 ;熔点 一 19C ,沸点 1210C, 
相对 密度 1.6227(20/4°C ); 不 溶 于 水 , 溶 于 乙醇 乙酸 和 
茶 等 ;气味 像 乙醚 ;不 能 燃烧 。 

四 氯 乙 烯 较为 稳定 ， 不 易 发 生 加 成 反应 。 它 与 乙醇 
钠 作 用 时 , 氧 原子 可 被 乙 氧 基 取代 ,生成 二 氯 乙烯 酮 乙 缩 
酮 , 再 与 乙醇 加 成 ,水 解 后 可 得 二 氯 乙 酸 乙 酯 , 


OC,H; 


CaHsONa CaHsOH 
— 


CsHsOH 


Cl,C—CCl, Cl:C—C 


OCH; 
二 氧 乙烯 酮 乙 缩 本 
CHCl,—C(OGH,) 3-2 >CHC1,COOC;H, +2C,H,0H 


TEMA CHA 1,1,2,2-GRCRALA sü 
CRRA Es WA RPL RZ he 
而 制 得 ， 


CHCICCh no CI C—CCI,+HCI 


四 氯 乙 烯 主要 用 作 有 机 溶剂 .干洗 剂 和 金属 去 脂 剂 ; 曾 用 

于 驱除 人 体内 的 钓 虫 和 姜 片 虫 ; 高 浓度 时 有 麻醉 作用 ,对 

皮肤 有 脱脂 作用 并 能 引起 皮炎 。 
CREE 


Hw 陶 凤 岗 ) 

siqinghuanai 

四 氧化 蔡 (tetralin) 一 种 芳烃 ,分 子 式 CloHi:。 

RAR 它 存在 于 煤 焦油 和 柴油 中 。 四 和 氢化 营 为 无 

| | 色 液体 ;熔点 一 35.8"C , 沸点 207.6°C, #8 
“ee 对 密度 0.970 2(20/4°C), 不 溶 于 水 ,能 溶 

于 乙醇 和 乙 配 。 它 是 硫 、 碘 、 油 脂 、 树 脂 等 的 良好 溶剂 .四 


SUAS AIHA HE F R AER a- SS , 5 BE 
HES, 生成 %- 蔡 酚 。 四 氢化 营 在 工业 上 由 茶 催 化 加 氢 
见 俊 化 务 化 反应 ) 制 得 。 (A Ex) 


siqingpengsuanyan 

四 氢 硼 酸 盐 (tetrahydroborates) 一 类 含 
有 配合 负 氢 离子 BH; 的 化 合 物 。 碱 金属 四 氢 硼 酸 盐 稳 
定性 很 高 ,但 多 数 过 湾 金 属 的 四 氢 硼 酸 盐 不 太 稳定 。 一 般 
来 说 ， 金 属 离子 的 电荷 与 半径 的 比值 较 大 时 ， 则 其 金属 
(2038... £F. HD OAMRERRES. HAW 
酸 盐 可 由 乙 硼 烷 与 金属 氢化 物 反 应 制 得 :常用 作 有 机 化 


学 反应 中 的 还 原 剂 和 催化 剂 。 GEE) 
sitangjinle 
DOB (nickel tetracarbonyl) 化 学 式 


Ni(CO)4。 无 色 挥发 性 液体 ;熔点 — 25°C, 沸点 43°C, FF 
度 1.32 克 /厘米 "17C)3 受 热 分 解 ! 不 溶 于 水 和 稀 酸 、 稀 
BR, AFC. CRAG. OAR. RARER. 
Ni(CO), HE RanAtSAS, OPREERR FT A 
围 按 四 面体 排列 ,以 碳 与 镍 共 价 结合 ,每 个 碳 提 供 两 个 电 
子 ,与 镍 原子 一 起 形成 36 电子 的 稳定 构 型 。 四 兰 基 镍 由 
高 分 散 度 的 镍 粉 与 一 氧化 碳 在 常 压 或 加 压 下 反应 而 得 。 
四 兰 基 镍 是 有 机 合成 中 供给 一 氧化 碳 的 原料 ， 也 是 热 分 
解法 制 高 纯 镍 的 原料 ， 还 可 做 催化 剂 。 四 兰 基 镍 的 蒸气 
剧 毒 , 解 毒药 有 二 和 一 基 丙 醇 等 。 (ik 4 A) 


slyanghua’erdan 
四 氧化 二 毛 (dinitrogen tetroxide) 化 学 
o z N,O,, [FS BF X BME BA 
—11.2C, M@EARN EE AR ,液体 
BME AAR: 

N,0,—2NO, 
在 铅 室 法 制 硫酸 和 亚 砚 、 氧 腾 等 生产 中 用 作 和 氧化 剂 。 

RILA) 


í 


siyanghuasanqian 
四 氧化 三 铅 (red lead) 又 称 铅 丹 或 红 铝 。 化 
学 式 为 PbsO,。 红 色 晶 体 或 粉末 ,密度 9.1 克 / 厘 米 ?。 四 和 氧 
化 三 铅 是 +2 和 +4 氧化 态 铅 的 混合 氧化 物 , 即 2PbO- 
PbO,; 也 可 认为 是 正高 铝 酸 的 铝 盐 Pb,(PbO,)。 加 热 到 
500°C 时 ,四 氧化 三 铅 开 始 失 氧 而 逐渐 变 成 一 氧化 铅 。 四 
氧化 三 铅 用 稀 硝 酸 处 理 时 ， 有 相当 于 Pb 量 三 分 之 志 的 
一 氧化 铅 PbO 组 分 因 生 成 可 溶性 铝 (I) 盐 而 溶解 ， 有 相 
当 于 Pb 量 三 分 之 一 的 二 氧化 铅 PhO, 组 分 因 不 溶 于 稀 
硝酸 而 剩 下 ,反应 式 如 下 : 
Pb;O, +4HN0;— > 2Pb(NO;): + PbO: +2H,O 

四 氧化 三 铅 具 有 强 氧 化 性 。 

工业 上 四 和 氧化 三 铝 通常 是 用 一 氧化 铝 在 空气 中 加 热 
到 450~500°C 氧化 而 得 ,有 时 也 通过 金属 铅 在 纯 氧 中 加 
热 来 制备 。 


四 氧化 三 铝 主要 用 作 红色 涂料 ， 大 量 用 作 钢 材 、 船 
舶 和 桥梁 等 的 油漆 :也 可 用 于 制作 铅 玻璃 。 铅 丹 粉 和 亚 
麻 仁 油 混 合成 的 油 灰 可 用 于 水 暖 管道 接口 的 密封 。 


(FHA) 
slyanghuaxian 
四 氧化 氨 (xenon tetroxide) 化 学 式 XeO,。 
一 种 热 稳定 性 极 差 的 易 爆炸 无 色 气 体 ， 分子 构 型 为 四 面 


体 。 低 温 下 XeO, 为 黄色 固体 ,也 极 不 稳定 ,其 至 在 一 40%C 
也 会 发 生 爆 炸 ， 它 的 氧化 性 比 三 乞 化 各 更 强 。 高 氨 酸 钠 
与 浓 硫 酸 反应 ,可 生成 气态 四 氧化 氨 ， 
Na4Xe0e+2H:SO, 一 >XeO, 十 2NasSO, 十 2H2O 
(EZE) 
Slyiqian 
Z$ (tetraethyl lead) 分 子 式 Pb(C:Hs),。 
无 色 油状 液体 ;熔点 — 100°C, Bë 78°C (10 KR). 
工业 制 法 是 利用 氯 乙 烷 与 铅 钠 合 金 反 应 ; 
4PbNa+4C,H;Cl—+Pb(C,H;),+4NaCl+3Pb 
然后 通过 水 蒸气 蒸馏 ,分 出 挥发 性 、 不 溶 于 水 的 四 乙 铅 。 
直 饮 汽油 中 添加 0.13% Oe, RFRA BR 20~ 
30 单 位 。 为 了 防止 汽缸 中 积 铅 , 汽油 中 还 须 添加 1,2- 二 
溴 乙 烧 和 1,2- 二 氯 乙 烷 等 导出 剂 。 
过 去 ,四 乙 铅 是 金属 有 机 化 合 物 中 产量 最 大 的 一 种 ， 
全 世界 年 产量 超过 50 万 吨 , 主 要 用 作 抗 爆 剂 。 现 已 禁用 。 
四 乙 铅 有 毒 , 可 通过 角 肠 道 . 呼 吸 系 统 ， 甚 至 皮肤 渗 
透 进 入 人 体 。 空 气 中 含量 超过 75 x10 克 / 米 ?时 , 长 时 
间接 触 可 引起 累积 性 中 毒 。 慢 性 铅 中 毒 可 服 解 毒剂 排 


除 , 大 剂量 可 致死 。 ( 王 积 涛 ) 
sijingge lilun 
似 晶 格 理论 (quasi-lattice theory) 由 处 


理 固体 溶液 发 展 而 来 的 一 种 溶液 理论 ， 是 描述 大 小 相近 
的 球形 分 子 所 构成 的 溶液 的 理论 。X 射线 分 析 表 明 ， 液 
体 和 晶体 有 相似 之 处 ,考虑 到 液体 中 的 短程 有 序 性 , 把 对 
固溶体 的 处 理 方法 推广 到 液体 混合 物 ， 就 成 为 似 晶 格 溶 
液 理论 。 

假设 溶液 中 存在 似 晶 格 结构 ， 围 绕 每 个 分 子 最 邻近 
的 其 他 分 子 有 一 平均 数目 ,叫做 配 位 数 ,以 z 表示 。 假 设 
两 种 分 子 具 有 相似 的 大 小 和 形状 ， 每 个 分 子 占据 一 个 晶 
格 , 晶 格 是 坚硬 的 ， 不 因 组 成 变化 而 变化 , 即 混合 过 程 体 
RTE, V3=0。 假设 混合 物 的 位 能 可 分 解 为 两 项 ，Q 处 
在 晶 格 的 平衡 位 置 处 的 分 子 的 相互 作用 能 ;四 各 分 子 在 
平衡 位 置 附近 的 振动 能 。 混 合 物 的 配 分 函数 Z 29: 

Z=Z,-Z, 

式 中 处 在 晶 格 平衡 位 置 的 分 子 的 配 分 函数 为 Z。, 它 随 混 
合 物 的 组 成 而 变 ; Z, 为 振动 分 子 的 配 分 函数 。 通 过 计算 
Z。 就 可 以 计算 混合 吉 市 斯 函数 。N4 个 A 分 子 与 Ns 个 B 
分 子 混合 ， 如 果 只 考虑 最 邻近 分 子 的 相互 作用 ， 则 系统 
的 位 能 就 由 所 有 最 邻近 的 分 子 贡献 而 成 ， 其 混合 吉 布 斯 
函数 为 
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AFM = —kT In Dy, exp(— Nal’) 
HAW AAA RARR TSB BRA RN TH 
行 交换 时 生成 一 对 A 一 B 近邻 所 获得 的 能 量 ， 称 为 交换 
能 ; Nas 为 成 对 A 一 B 近邻 的 数目 ; m 为 Ns 个 人 A 分 子 与 
Ns 个 B 分 子 排列 成 Nas 对 近邻 的 排列 方法 数 ; k ARE 
RER’ T 为 热力 学 温度 。 

对 上 式 求 和 ， 称 为 布 喇 格 -威廉 斯 近似 , 它 考虑 混合 
是 完全 无 规 的 ， 上 式 中 g 的 总 和 有 一 最 大 项 ,其 值 为 
(Na4 十 Na)1/(NAINs1)，, 以 此 代替 9g; 的 总 和 , 并 以 完全 无 
规 情 况 下 的 Nss 的 平均 值 Nas =zN,N,/ (N, + Np) 代 
入 ,可 得 过 量 吉 布 斯 函数 G, 

GE 一 XAXBINozVT 
式 中 N, 为 阿 伏 伽 德 罗 数 ， xs 和 xs 为 人 A 和 B 的 摩尔 分 
žo JEH: 
SE=0 

当 W<0 时 , A、B 分 子 有 结合 的 倾向 ; 4WoOR, 
AD BAATEA RANMA. TERR, TE 
可 能 为 正 值 或 负 值 ,此 理论 不 能 解释 。 如 果 溶 液 的 交换 能 
不 是 零 ， 则 会 造成 溶液 中 分 子 分 布 的 不 同 程度 的 有 序 。 

另 一 种 近似 由 E. A. 古 根 海 姆 提出 ， 称 为 拟 化 学 近 
WU, 它 考虑 混合 过 程 类 似 于 以 下 交换 “反应 "平衡 ， 

[A—A]+[B—B] 二 2[A 一 B] 

根据 质量 作用 定律 ,可 有 ， 


Na 2w' 
NN NN =P (- > 
,NaNs w' 
Nas=2 mAN (l-er +) 
并 可 以 推导 出 下 式 ， 


W' 
Gz#=x,zsN,z'W:Í1 一 YAXBTT 十 =) 


W 
3 一 一 XAX8No2Z pr 


W' fl z' 为 两 个 调整 参数 , 所 导出 的 S" ENTS, RRS 
ARBRE ARAN EA AEN, KRU 
格 理论 的 严重 缺点 。 (HOR RBZ) 


songxlangsuan 
HER (abietic acid) 4F3C,H,,0,. 4 
一 种 三 环 二 车 类 含 氧化 合 物 ， 是 
最 重要 的 树脂 酸 之 一 。 从 松香 加 
热 或 用 酸 处 理 得 到 。 
松香 酸 为 一 种 单 晶片 状 结晶 
(很 难 结晶 ); 熔 点 173~174°C , 比 
West Calf — 106° (绝对 酒精 )， 
不 溶 于 水 ， 溶 于 一 般 有 机 溶剂 和 稀 氨 氧化 钠 溶液 。 工 业 
用 的 松香 酸 是 黄色 玻璃 状 固体 ， 熔 点 有 时 可 低 至 85°C, 
松香 酸 可 从 脱 氢 松 香 酸 合成 ， 脱 氢 松 香 酸 可 从 2- 异 
丙 基 莹 合成 。 松 香 酸 的 甘油 酯 称 酯 胶 ， 可 用 于 油漆 。 松 
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香 酸 用 于 发 酵 工业 ， 并 且 可 用 作 肥 皂 和 造纸 工业 的 


填料 。 (A BER) 
Song Yingxing 
RMB (1587—?) 中 国明 代 著 名 科学 技术 家 。 


字 长 庚 。 江 西 省 奉 新 县 人 。 生 于 万 历 十 五 年 (1587)， 卒 
于 清 顺 治 康 黑 年 间 (1661 年 左右 )。 万 历 四 十 三 年 中 举人 ， 
后 来 多 次 上 京 会 试 均 未 考取 。 尝 祯 七 年 (1634) 出 任 江西 
省 分 宜 县 教 论 崇祯 十 年 写作 《天 工 开 物 》 和 《 论 气 》《 谈 
天 ?等 著作 。 崇 祯 十 一 年 调任 福建 订 州 府 推 官 。 崇祯 十 
三 年 辞 官 返 乡 隐居 。 尝 祯 十 六 年 出 任 安徽 亳州 知州 。 崇 
祯 十 七 年 辞 官 返 乡 隐居 。 

宋 应 星 对 中 国 古 代 化 学 的 贡献 主要 有 两 方面 :在 化 
学 理论 方面 ,他 倡导 火 质 说 。 他 认为 火 质 存 于 木 内 , 木 燃 
烧 的 过 程 就 是 释放 火 质 的 过 程 。 宋 氏 火 质 说 与 德国 化 学 
RG. E. 施 塔 尔 1703 年 提出 的 燃 素 说 有 些 类 似 。 他 还 
提出 化 学 变化 的 物质 不 灭 思想 。 他 隐约 认识 到 化 学 变化 
前 后 物质 的 总 量 是 不 变 的 。 例 如 , 谈 到 土生 金 时 说 ,“ 土 
为 母 ， 金 为 子 ， 子 身分 量 由 亏 母 而 生 。”(《 论 气 … 形 气 
EX) 又 如 ， 谈 到 水 银 和 硫黄 反应 生成 银 朱 (硫化 冬 ) 时 
说 ,每 升水 银 一 斤 ， 得 朱 十 四 两 、 次 朱 三 两 五 钱 。 出 数 
借 硫 质 而 生 。”(《 天 工 开 物 丹青. 朱 》) 其 大 意 是 ， 银 朱 
之 所 以 会 比 水 银 重 ,是 因为 硫 参加 变化 的 结果 。 这 是 化 合 
概念 和 质量 守恒 定律 的 思想 胚芽 。 在 化 学 工艺 方面 ， 他 
记述 了 许多 居于 当时 世界 先进 水 平 的 化 工 技术 ， 其 中 最 
突出 的 有 两 种 ，@D 炼 锌 技术 , 《天 工 开 物 》 在 世界 冶金 史 
上 首次 记述 了 由 炉 甘 石 ( 碳 酸 锌 ) 还 原 为 锌 (当时 叫 倭 铅 ) 
的 炼 锌 技术 。 这 是 准 蒸 饮 法。 四 煤 的 分 类 , 《天 工 开 物 》 
根据 火焰 、 块 度 等 化 学 、 物 理性 质 把 煤 分 为 明 煤 、 碎 煤 和 
末 煤 3 种 。 这 相当 于 今天 说 的 无 烟煤 、 烟 煤 和 褐 煤 (或 
泥 煤 )。 

宋 应 星 传世 著作 除 《 天 工 开 物 》 外 ,， 尚 有 《 野 议 》、《 论 
气 》、《 谈 天 》 和 《 思 怜 诗 》 等 4 种 。 已 佚 著 作 有 《 画 音 归 
正 》、《 原 耗 》.《 厄 言 十 种 》 和 《春秋 戎 狄 解 》 等 。 

( 杨 维 增 》 
Sulian Kexueyuan huaxue yanjiu jigou 
苏联 科学 院 化 学 研究 机 构 (the chemical in- 
stitutes of the Academy of Sciences of the 
USSR) 苏联 科学 院 设 有 16 个 化 学 研究 所 ， 本 条 
只 介绍 其 中 一 部 分 。 

化 学 物理 研究 所 1931 年 成 立 于 莫斯科 。 所 长 一 直 
AH. H. 谢 萝 诺 夫 院 士 。 该 所 是 苏联 规模 最 大 和 科研 力 
量 最 强 的 化 学 研究 所 ， 也 是 世界 上 最 大 的 化 学 物理 研究 
机 构 之 一 。 它 以 化 学 反应 动力 学 、 链 反应 、 燃 烧 和 爆炸 、 
物质 结构 等 方面 的 研究 著称 。 1984 年 共有 11 名 院士 和 
10 名 通讯 院士 。 现 在 的 主要 科研 领域 有 : 化 学 反应 动力 
学 、 链 反应 动力 学 、 燃 烧 和 爆炸 、 高 分 子 化 学 及 物理 化 
学 , 核 化 学 和 高 能 化 学 、 化 学 动力 学 、 物理 -化 学 生物 学 、 
生物 物理 和 医用 化 学 等 。 该 所 的 主要 研究 成 果 有 : 链 反 应 


理论 ( 谢 苗 诺 夫 因此 获得 1956 年 诺 贝 尔 化 学 奖 )、 定 量化 
学 动力 学 、 天 然 铀 链 式 反应 机 理 、 胶体 化 学 、 化 学 反应 动 
力学 等 方面 。 

涅 斯 米 扬 诺 夫 元 素 有 机 化 合 物 研究 所 1954 年 成 立 
于 莫斯科 。 第 一 任 所 长 为 A. H. 涅 斯 米 扬 诺 夫 院 士 。 现 任 
所 长 为 A. B. 福 金 院士 。 该 所 为 世界 著名 的 和 最 大 的 元 
素 有 机 化 合 物 研究 机 构 之 一 ,其 主要 任务 是 ;合成 各 种 元 
素 有 机 化 合 物 及 高 分 子 化 合 物 ， 研 究 高 分 子 化 合 物 的 合 
成 方法 和 结构 与 性 能 。 该 所 的 主要 研究 成 果 有 : 现代 金 
属 有 机 化 学 (合成 了 含 砷 . 尔 、 锡 、 锌 、 锐 、 锭 、 钛 、. 铝 等 的 有 
机 化 合 物 和 二 茂 铁 ) 、 人 工 合成 食品 (例如 植物 油 代 用 品 
等 )\ 有 机 硅化 合 物 和 有 机 硅 高 分 子 化 学 、 有 机 棒 化 合 物 
和 含 成 高 分 子 化 学 .金属 有 机 络 合 物 催化 ( 铬 . 钥 . 钨 、 铁 、 
锰 \, 钴 、 镍 、 包 与 有 机 化 合 物 或 石墨 配 体 形成 的 均 相 催化 
剂 , 用 于 烃 类 反应 .固氮 、 乙 醇 脱 水 等 )。 

泽 林 斯 基 有 机 化 学 研究 所 1943 年 成 立 于 莫斯科 。 
第 一 任 所 长 为 B. A. 卡 赞 斯 基 院 士 ， 现任 所 长 为 H. K. 
科 切 特 科 夫 院 士 。 该 所 的 主要 科研 领域 为 广泛 的 有 机 和 
生物 化 学 合成 、 众 化 .产品 的 结构 和 性 能 及 合成 方法 研究 
等 。 主 要 研究 成 果 有 合成 了 维生素 Be, 鉴定 出 800 种 
有 机 化 合 物 具有 除 劳 剂 活性 并 首次 合成 病毒 抗原 (葡萄 
糖 蛋白 质 ) 疫 苗 等 。 

物理 化 学 研究 所 1945 年 成 立 于 莫斯科 。 所 长 一 
R B. H. 斯 皮 崔 院士。 该 所 的 主要 科研 领域 有 : 化 学 腐 
蚀 和 抗 蚀 剂 .无 机 化 学 和 放射 化 学 .表面 现象 和 吸附 科学 
等 ， 主 要 研究 成 果 有 :无 机 络 合 物化 学 ,放射 化 学 ,表面 
现象 现代 物理 化 学 ,多 孔 固体 对 气体 .蒸气 和 液体 的 吸附 

高 分 子 化 合 物 研究 所 1948 年 成 立 于 列宁 格 勒 。 
所 长 一 直 为 M. M. 科 通 通讯 院士 。 目 前 科研 工作 集中 
于 三 个 领域 ， 高 强度 高 分 子 、 压 热 高 分 子 和 医用 高 分 子 。 
近年 来 的 重大 研究 成 果 有 :， 通 过 拉 伸 使 卷曲 的 高 分 子 部 
分 取向 结晶 而 制 得 世界 上 强度 和 模 量 最 高 的 聚 丙 烯 纤维 
(强度 为 115~120 千 克 力 /毫米 *), 制 得 耐寒 (一 200°C )、 
WH. 300~350°C ) 和 耐水 (添加 含 磷 稳 定 剂 ) 的 芳 族 聚 酰 
亚 胺 类 新 材料 等 。 

托 普 奇 耶 夫 石油 化 学 合成 研究 所 1959 年 成 立 于 
莫斯科 。 第 一 任 所 长 为 A. B. 托 普 奇 耶 夫 ,现任 所 长 为 
H. C. 纳 苗 特 金 通讯 院士 。 主 要 研究 领域 有 : 石油 化 学 组 
成 分 析 、 高 分 子 化 合 物 及 其 单 体 的 合成 、 金 属 有 机 催化 
剂 ,石油 添加 剂 、 各 种 气体 和 液体 的 分 离 富 集 膜 , 等 离子 
体 化 学 等 。 多 年 来 已 对 300 多 种 石油 样品 作 了 化 学 组 成 
全 分 析 。 . 

化 学 研究 所 ”1969 年 成 立 于 高 尔 基 。 所 长 一 直 为 
T. A. 拉 祖 瓦 耶 夫 院士 。 主 要 科研 领域 有 ， 元素 有 机 化 
合 物 化 学 , 液 相 自 由 基 化 学 ,高 纯 和 超 纯 物质 及 半导体 材 
料 等 。 最 近 的 研究 成 果 有 :，， 高 透 光 率 ( 超 国 际 指标 ) 硒 化 
锌 单 晶 和 多 晶 、 高 纯 铸 半 导体 器 件 、 非 银 盐 照相 光敏 组 
分 、 光 导 纤 维 、 超 导体 等 。 
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库 尔 纳 科 夫 普通 和 无 机 化 学 研究 所 1943 年 成 立 
于 莫斯科 。 第 一 任 所 长 为 H. C. 库 尔 纳 科 夫 院士 ,现任 
所 长 为 H. M. 扎 沃 龙 科 夫 院 士 。 主 要 研究 领域 有 ， 物 
理化 学 分 析 、 金 属 (包括 希 有 元 素 、 铀 、 针 及 超 铀 元 素 ) 络 
合 物化 学 和 放射 化 学 等 。 研 制 出 多 种 无 机 材料 、 金 属 和 
合金 、 催 化 剂 、 核 燃料 。( 参 见 彩 图 插页 第 72 页 ) 
( 严 4%) 
Suyitang 
苏 衣 糖 (〈threose) 一 种 单 糖 ， 含 两 个 相 邻 手 性 
碳 原 子 。 分 子 式 HOCH,(CHOH),CHO。 
苏 衣 糖 有 D- 和 IL- 两 种 旋光 异 构 体 。 
an D- 苏 衣 糖 为 糖浆 状 液体 ， 极 易 溶 于 
” ”水 ,有 变 旋 现象 ， 比 旋光 度 [a] 多 一 12.3° 
(20 分 ,4 克 /100 毫 升水 )。D- 苏 衣 糖 与 D- 
杰 殉 柱 的 茶 腾 衍生 物 是 相同 的 , HART 生物 在 164— 
165°C 分 解 。L- 苏 衣 粮 的 [4] 十 13.2°( 最 终 , 4.5 克 /100 
HTK) RARE 162°C 分 解 。L-、D- 苏 衣 糖 可 
分 别 由 L-、D- 木 糖 酸 钙 用 过 氧化 氨 氧 化 制 得 。 
含 两 个 相 邻 的 手 性 碳 原子 的 有 机 化 合 物 ， 如 相当 于 
苏 衣 糖 的 构 型 , 则 称 该 化 合 物 为 苏 构 型 。 
(Mest 张 $) 
sulido 
塑料 (plastics) 三 大 合成 材料 之 一 。 广 泛 用 于 
制作 工业 和 生活 用 品 。 许 多 合成 高 分 子 可 用 作 塑 料 。 按 
篆 合 物 受 热 后 的 行为 可 分 为 热塑性 塑料 和 热固性 塑料 两 
大 类 。 热 塑性 塑料 具有 线 型 高 分 子 链 结构 ,在 受热 . 受 压 
MRE re AE, ASR OM RAM. RACH 
ACHES. ENRAZSHAR, 可 制 成 板材 、 管 材 .薄膜 、 
包装 材料 等 ， 所 以 又 称 为 通用 塑料 。 热 固 性 塑料 在 加 工 
过 程 中 从 线 型 高 分 子 变 成 交 联 的 体型 高 分 子 , 具 有 不 溶 、 
不 熔 的 特性 ,例如 酚 醋 树脂、 脲醛 树 脂 等 。 
按 聚 合 物 的 不 同性 能 和 有 用途， 塑料 还 可 分 为 工程 塑 
料 、 高 分 子 合金 和 增强 塑料 等 。 例 如 , 聚 酰 胺 (尼龙 )、 聚 
PR KARE RAERARNA_ PROT RSA 
替 金 属 使 用 , 称 为 工程 塑料 ;不 同 的 聚合 物 通 过 混合 改进 
物性 , 称 为 高 分 子 合金 ;塑料 用 玻璃 纤维 、 碳 纤维 等 来 提 
高 刚性 和 耐 热 性 的 , 称 为 增强 塑料 。 CEHA) 


suan 
酸 (acid) ”通常 指 其 水 溶液 具有 酸味 , EREA 
蕊 变 红 , 能 与 破 作 用 生成 盐 , 能 溶解 许多 金属 的 物质 。 
分 类 和 命名 ”根据 酸 在 水 溶液 中 电离 度 的 大 小 ， 分 
为 强酸 和 弱酸 ;根据 酸 中 可 电离 所 离子 的 数目 ， 分 为 一 
元 酸 (如 HCL.CHCOOH)、 二 元 酸 ( 如 H,C,0,,H,SO,) 和 
三 元 酸 ( 如 HPO,) 等 ,根据 酸 中 含 氧 与 否 ， 分 为 含 氧 酸 
和 无 氧 酸 。 
无 氧 酸 称 氢 某 酸 , 其 中 除 氢 氧 酸 HCL (RM). AK 
酸 HBr MARK HI 外 都 是 弱酸 ,如 氢 氟 酸 HF MARR 
HS 等 。 含 氧 酸 的 命名 :对 于 分 子 中 只 含 一 个 成 酸 元 素 的 
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简单 含 氧 酸 ,将 其 较为 常见 的 一 种 称 某 酸 , 其 他 含 氧 酸 按 
成 酸 元 素 的 氧化 数 较 某 酸 高 、 低 或 有 无 过 氧 一 0 一 0 一 结 
构 而 命名 。 例 如 毛 酸 HCIO,( 握 的 氧化 数 为 +5). 5 £ 
k HCO RALAT) ERR HCO, (氧化 数 十 3)、 次 乞 
酸 HClO (氧化 数 +1); 又 如 H,SO;、 H,S,O, 中 含有 
一 0 一 0 一 #, 称 过 氧 一 硫酸 、 过 和 氧 二 硫酸 。 两 个 简单 合 
氧 酸 缩 去 一 分 子 水 后 生成 的 酸 称 焦 酸 (或 称 一 缩 某 酸 )， 
例如 ， bes 
2H:PO0, 一 一 一 >H,P.O0，( 焦 磷酸 ) 
也 有 用 重 作词 头 来 命名 的 ,例如 ， 
QH:CrO,— ° >HiCraO，( 重 铬 酸 ) 


简单 含 氧 酸 脱 去 (全 部 ) 氨 氧 基 而 生成 的 基 称 酰基 ， 
如 一 SO: 一 称 硫 酰基 ,CrO:Cl, 称 铬 酰氯 。 

若 把 含 氧 酸 的 化 学 式 写 成 MOOH), (M 为 金属 )， 
就 可 以 根据 % 值 来 判断 常见 含 氧 酸 的 强 弱 ， 

m=0 极 弱酸 ,如 硼酸 HBO, 

m=1 弱酸 ,如 亚 硫 酸 H,SO, HER H,PO, 

和 一 2 强酸 ,如 硫酸 H,SO,. iM HNO, 

m=3 极 强酸 ,如 高 氯 酸 HCO, 

性 质 “ 酸 一 般 有 腐蚀 性 。 弱 酸 在 水 溶液 中 存在 电离 
平衡 如 下 : 

HAQ—=H++A- 
(H*](A7]/CHA]=Ky, 
[HAJ], [H+] LA-] 分 别 是 HA、H+、A- 的 物质 的 量 浓度 ， 
Ky, 是 弱酸 HA 的 电离 平衡 常数 。 例 如 ,298 开 时 乙酸 的 
电离 常数 为 1.8 x10-5， 氯气 酸 为 7.2x10~*。 电 离 平 衡 

常数 随 弱 电解 质 的 浓度 和 温度 有 很 小 的 变化 。 

在 一 定 温度 下 , 弱酸 的 电离 度 因 溶液 变 稀 而 增 大 , 如 
0.10、1.0x10-3、1.0x1l0-4M 乙 酸 的 电离 度 分 别 为 
1.34,13.4,42% ,无 限 稀释 时 完全 电离 。 

多 元 弱酸 的 电离 是 分 步 进行 的 。 例 如 , ARDEP HR 
B ,每 步 都 有 相应 的 电离 平衡 常数 : 

HsPO,—=H*t+H,PO; Ki=7.11x107$ 
H,PO;—=H*+HPO?- K.=7.94x107 
HPO?-==H++POs- Ks=4.8x 1078 

水 是 无 机 化 合 物 极 好 的 溶剂 ， 离 子 能 被 水 分 子 强 列 
豚 引 而 稳定 , 酸 中 H! 是 裸露 的 质子 ,直径 为 10™? 皮 米 ,能 
强烈 地 与 水 分 子 结合 成 HO* 。 例 如 ， 水 合 高 氯 酸 晶体 
HCIO,-H,O 实际 上 是 由 H:0* 和 CIO; 组 成 ,在 水 溶液 中 
H,O* 和 其 他 三 个 水 分 子 结合 成 HsO1。 目前 常用 Hi 表 
示 水 溶液 中 的 氢 离 子 。 

酸度 ”1909 年 丹麦 化 学 家 S.P. L. 索 伦 森 建议 用 
pH 来 表示 [H+]. pH=—Ig(H*], 


酸性 [H+*]>[OH-] pH<7 

中 性 [H+J=[OH-J pH=7 

Wi [H*]<[OH-] pH>7 
可 用 pH 试纸 或 酸度 计 (pH 计 ) 来 检测 溶液 的 pH 值 。 
应 用 ” 酸 的 用 途 很 广 ,许多 工业 和 实验 室 都 要 用 酸 ， 
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常用 的 有 硫酸 、 盐 酸 、 硝 酸 。 许 多 化 学 反应 在 水 溶液 中 
进行 ，pH 值 很 重要 。 如 将 二 氧化 碳 通 入 含 Ca HK 
液 ， 能 否 得 到 碳酸 钙 沉 淀 ,取决 于 溶液 的 pH RHR 
应 须 在 恒定 的 pH 值 下 进行 ， 为 此 常用 弱酸 ( 碱 ) 及 其 #k 
的 溶液 作 缓冲 溶液 。 正 常人 的 血液 P 了 =7.4( 其 中 含有 
HCO, #1 HCO;, H,PO; 和 HPO)， 稍 微 变 动 就 会 


生病 。 (PÈP) 
suangan 
酸 栈 (acid anhydrides) 包括 两 种 ，@ 无 机 


BALA Aik); OA HRA, BIA 
文 所 述 者 , 为 浆 酸 的 分 子 间 或 分 子 内 失去 一 
分 子 水 所 形成 的 衍生 物 ( 见 栈 ) 。 含 有 两 个 相 
同 酰基 (R=R') 的 酸 醛 称 为 单 本 ,如 乙酸 栈 
(CHsCO),O、 莱 甲酸 酷 (C6eHsCO),0,; 含 有 两 
个 不 同 酰基 的 酸 栈 称 为 混 栈 ,如 乙 丙 栈 (了 为 


CH,, R' 为 C:Hs) 。 自 然 界 存在 的 酸 栈 极 少 。 存 在 于 西 


班 牙 蝇 中 的 斑 敖 素 是 一 种 环 酷 (结构式 如 


右 )。 某 些小 酸 与 磷酸 形成 的 混 丁 则 是 生物 ”人 CH 
体 代谢 中 的 重要 物质 。 


甲酸 本 尚未 分 离 得 到 。 其 他 低级 酸 本 CH 
为 无 色 液体 , 具有 不 愉快 的 刺激 性 气味 。 高 
级 的 酸 栈 和 芳 栈 为 无 味 的 固体 。 酸 本 的 沸点 比 相应 的 着 
酸 高 ， 不 溶 于 水 ， 易 溶 于 酝 及 其 他 一 般 有 机 溶剂 。 低 级 
的 酸 醛 遇 水 即 缓慢 水 解 成 闭 酸 。 一 些 常 见 的 酸 酷 的 物理 
常数 见 表 。 
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一 些 常见 的 酸 栈 的 物理 常数 
沸点 熔点 ”相对 密度 
名 称 CE) CC) (20/4 C) 
乙酸 本 139.55 一 73.1 1.082 
ARF 168(712mmHg) —45 1.011 
TIEF 261 119.6 1.234 
顺 丁 烯 二 酸 本 197~199 60 1.314% 
ERRE 360 42~43 1.98935 
BAL PREF ”295( 升 华 ) 131.6 


酸 本 与 栈 贞 类 似 ， 能 发 生 水 解 、 醇 解 和 氨 解 等 反应 ， 但 
活性 比 酰 卤 稍 差 。 

酸 醋 一 般 都 可 由 酰 所 与 次 酸 盐 作用 制 得 。 但 这 种 方 
法 没有 什么 意义 ， 因 为 酰 氨 可 以 代替 酸 栈 使 用 。 这 两 类 
化 合 物 都 可 看 成 活化 的 羧 酸 。 羧 酸 均 可 失 水 形成 酸 酝 ， 
特别 适用 于 合成 环 状 酸 酬 。 芳 烃 的 氧化 可 以 制备 一 些 工 
业 上 重要 的 酸 酷 , 如 顺 丁 焰 二 酸 杆 和 尔 亲 二 甲酸 丁 等 。 

酸 杆 是 应 用 广泛 的 酰 化 剂 ， 可 用 来 合成 各 种 酯 和 区 
胺 。 乙 酸 杆 用 于 制造 纤维 素 乙酸 酯 ,也 用 于 染料 .制药 和 
香料 工业 。 丁 烯 二 酸 丁 是 高 分 子 化 合 物 的 重要 单 体 ， 可 
与 玻璃 纤维 一 起 制 成 玻璃 钢 ( 见 玻璃 纤维 增强 塑料 )。 邻 
EX EF TM, RA, =£? RR 

Gt E) 


suanjian cuihua zuoyong 

酸 碱 催化 作用 (acid-base catalysis) 以 酸 
碱 作 催化 剂 的 催化 。 反 应 物 分 子 与 酸 碱 相 接触 ， 或 吸附 
在 催化 剂 固体 表面 一 定 的 酸 碱 部 位 上 ， 就 会 发 生 屋 碱 反 
应 ,形成 活性 中 间 络 合 物 ， 然 后 再 分 解 出 产物 ,使 催化 剂 
复原 。 

均 相 酸 碱 众 化 反应 ”主要 有 水 解 ,水 合 . 缩 合 . 酯 化、 
烷 基 化 、 重 排 等 (多 为 液 相 )。 例 如 ， 乙 烯 在 硫酸 催化 剂 
的 作用 下 水 合 为 乙醇 ， 环 氧 握 丙烷 在 氢 氧 化 钠 催 化 剂 的 
作用 下 水 解 为 甘油 ， 茶 和 讽 代 烃 在 三 氯 化 馈 催化 剂 的 作 
用 下 烷 基 化 为 烷 基 茶 。 

多 相 酸 碱 众 化 反应 主要 有 烯烃 聚合 、 催 化 裂化 、 
烯烃 和 烷烃 的 异 构 化 缩合、 加 成 、 歧 化 等 (催化 剂 为 固 
相 )。 例 如 ， 烷 烃 在 REY 分 子 第 和 (或 ) 硅 铝 胶 上 催化 裂 
化 为 汽油 和 Cs、C, 气体 ， 茶 和 乙烯 在 固体 磷酸 上 烷 基 化 
为 乙 葵 ;丙烯 在 硫酸 镍 上 低 聚 烯烃 在 固体 碱 (碳酸 钠 或 
碳酸 钾 ) 催 化 作用 下 二 聚 等 等 。 

有 些 反应 既 可 酸 催 化 也 可 碱 催化 ， 唯 产物 不 完全 相 
同 。 例 如 ,芳烃 和 单 烯 在 酸 催化 下 反应 生成 的 产物 是 烷 基 
加 到 芳香 环 上 生成 的 ， 而 碱 催化 作用 则 使 芳烃 的 侧 链 烷 
基 化 。 又 如 ,在 酸 或 碱 催化 作用 下 ， 烯 烃 可 发 生 顺 、 反 异 
构 化 和 双 键 异 构 化 反应 ， 而 仅 在 酸 催化 作用 下 尚 可 发 生 
骨架 异 构 化 反应 。 

布 仑 斯 惕 酸 碱 催化 反应 包括 质子 转移 ， 路易 斯 酸 碱 
催化 反应 包括 共 价 配 键 的 形成 ( 见 酸 夏 理 论 )。 

若 众 化 剂 为 酸 或 含有 酸 中 心 ， 则 反应 物 分 子 必须 含 
有 易于 接受 质子 或 给 出 电子 对 的 原子 或 基 团 ; 若 催 化 剂 
为 碱 或 含有 碱 中 心 ， 则 反应 物 分 子 必须 易于 给 出 质子 或 
接受 电子 对 。 

此 外 ,针对 不 同 的 催化 反应 ,反应 物 分 子 在 催化 剂 表 
面 的 吸附 能 力 和 催化 活性 还 随 催化 剂 酸 碱 性 质 的 不 同 而 
异 。 酸 碱 催化 反应 须 在 特定 种 类 的 酸 碱 中 心 上 进 行 ， 并 
需要 一 定 的 酸 强 度 范围 。 酸 碱 催化 作用 在 均 相 催化 或 多 
相 催化 中 均 有 应 用 ,是 液 相 催化 中 最 常见 的 催化 作用 ,在 
化 学 工业 中 应 用 很 广 。 

国体 酸 碱 中 心 ”固体 有 两 种 酸 中 心 : 路 易 斯 酸 中 心 
和 布 仓 斯 惕 酸 中 心 ， 另 外 还 有 碱 中 心 。 路 易 斯 酸 中 心 正 
像 分 子路 易 斯 酸 一 样 ,具有 未 被 占据 的 轨道 ,对 电子 对 有 
较 高 的 电子 亲 合 势 。 路 易 斯 碱 中 心 的 一 个 高 能 级 上 有 电 
子 对 ， 如 果 它 和 一 个 被 吸附 的 电子 接受 体 二 者 只 有 此 电 
子 对 ， 则 能 量 将 降低 。 布 仑 斯 惕 酸 中 心 具有 释放 一 个 质 
子 的 倾向 。 

固体 酸 碱 种 类 繁多 ,如 载 于 固体 上 的 液体 酸 碱 ,金属 
氧化 物 ( 如 氧化 铝 、 氧 化 镁 、 氧 化 钛 、 氧 化 锌 )、 硫化 物 ( 如 
WEE AED MRA RR ILA RLE), 
合 氧 化 物 ( 如 氧化 铝 -氧化 硅 、 氧 化 硅 - 氧 化 镁 ), 沸 石和 金 
属 硫酸 盐 、 磷 酸 盐 等 。 现 以 氧化 铝 . 脱 阳离子 沸石 为 例 , 说 
明 路 易 斯 酸 、 布 仑 斯 惕 酸 和 碱 中 心 的 各 自 成 因 。 和 氧化 铝 
是 由 水 合 氧化 物 受热 脱水 而 产生 ， 


OH OH 
| | -H,0 
HO 一 Al 一 OH+HO 一 AI 一 OH 一 一 ~ 
ZTS AN 
OH OH 


0 
—O—AI*—O—AI—O 或 a a ee 
个 YW ON 

路 易 斯 酸 中 心 “ 碱 中 心 碱 中 心 
此 路 易 斯 酸 中 心 易 吸 水 变 为 布 仑 斯 惕 酸 中 心 ; 


H+ 
| 
O- O—H oO- 
| Ho l | 
二 0 一 人 下 一 0 一 人 [一 0 一 一 9 一 人 一 0 Al—O— 
ANS we 人 -个 “as 


路 易 斯 酸 中 心 碱 中 心 布 仓 斯 惕 酸 中 心 ” 碱 中 心 
酸 , 碱 中 心 的 种 类 和 数目 与 制备 条 件 、 焙 烧 温度 以 及 脱水 
程度 等 密切 有 关 。 它 的 表面 酸 主要 为 路 易 斯 酸 。 脱 阳 离 
子 沸石 的 酸 、 碱 中 心 的 形成 如 下 ; 


N Z N Z 
AT P = 
of Ne o 
NH; 
o O 
00. j o, 00 0 
NH + Al Si —- Al Si 
0 o 0 o HO 0 
Ht 
质子 酸 中 心 
O OO 0 
N Z > 
2 Al Si 
o HO O 
o 
o. 00 O x Pe O 
A Si + A Si + H20 
O o O (0) O 
路 易 斯 碱 中 心 路 易 斯 酸 中 心 


碱 催化 反应 机 理 对 于 RH 二 SH 反应 ， 若 RH 为 

弱酸 , 则 其 反应 机 理 如 下 : 
RH+B(iw) —=I-+A==SH+B 

RH 与 碱 催化 剂 作用 ,形成 过 渡 态 并 负离子 和 酸 ， 然 后 生 
成 产物 SH, 催化 剂 碱 复原 。 例 如 , 碳 氢 化 合 物 的 碱 催 化 
反应 是 通过 负 碳 离子 中 间 物 进行 的 : 

CH.CH,CH—=CH,+BNa*—»BH +CH,CHCH—CH, 
式 中 BA HNH., 烷 基 或 芳香 基 。 a 


CH;CHCH—CH,—=CH;CH—CHCH.:—> 
Nat 
CH,;CH—CHCH, + CH;CHCH—CH; 
Nat 
CH;CHCH—CH,—»>CH.—CHCH—CH, + Na*H- 
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酸 催化 反应 机 理 RH—=SH 反应 的 反应 机 理 如 

F: 
RH+ A( 酸 ) 二 IHt 十 B( 碱 ) 二 SH+A 

式 中 RI.S 为 取代 基 。 如 RH 为 一 弱 碱 ， 则 它 与 酸 催化 
剂 相互 作用 ， 质 子 由 催化 剂 转移 至 反应 物 ， 形 成 过 渡 态 
IH; 正 离子 和 碱 , 然 后 得 到 产物 SH， 同 时 酸 催化 剂 恢 复 
原 有 化 学 性 质 。 均 相 催 化 和 多 相 催 化 一 样 ， 均 按 离子 机 
理 进行 。 对 布 仑 斯 惕 酸 碱 催化 反应 而 言 ， 其 机 理 中 包含 
质子 转移 。 以 1- 丁 烯 的 酸 催化 异 构 化 为 例 ,说 明 具 体 的 
反应 机 理 ， 


CH,—CH—CH,—CH, 32 CHsCH—CH,—CH, 


吸附 点 
H 
+ _H+ N. .⁄ 
Z oS 
H;C CHs 
H CHs 
+ -H+ N Z 
H,C H 


首先 , 1- 丁 烯 吸附 在 催化 剂 表面 , 与 质子 酸 中 心 作用 , 形 
成 正 碳 离子 络 合 物 ,然后 异 构 化 为 顺 、 反 式 丁 烯 。 因 催化 
剂 酸 中 心 的 数目 和 类 型 以 及 温度 的 不 同 ， 顺 、 反 式 的 产 
REF. 

酸 碱 协 合 俊 化 作用 “一 个 催化 剂 上 如 有 两 个 活性 基 
团 ， 一 个 酸性 基 团 和 一 个 碱 性 基 团 ， 则 即使 基 团 的 酸 、 
碱 强度 是 中 等 的 ， 二 者 的 协同 作用 也 能 产生 很 强 的 特殊 
催化 效果 。 这 种 催化 作用 称 为 酸 碱 协 合 催化 作用 ， 其 机 
理 有 时 也 称 为 “协同 ”、“ 三 元 ”机 理 等 : 

Am+RH+Bn—>Bm+SH+ An 

例如 ,x-D- 四 甲 基 葡 萄 糖 在 茶 溶 液 中 旋光 可 以 改变 ， 即 
Aw 型 转变 为 B 型 .对 此 反应 ,2- 羟 基 吡 啶 是 一 个 很 有 效 
的 催化 剂 。 虽 然 它 的 碱 强度 是 吡啶 碱 强度 的 1/104, 而 酸 
强度 是 苯酚 酸 强度 的 1/100, 但 是 0.001M2- 羟基 吡啶 的 
催化 效果 比 0.001M 吡啶 和 0.001M 苯酚 混合 物 的 效果 
大 7x10: 倍 。 其 原因 就 在 于 同一 催化 剂 中 酸 碱 集团 的 
DATE. OK. 图 尔 凯 维 奇 还 曾 指出 ,硫酸 催化 可 使 1- 丁 
烯 异 构 化 为 2- 丁 烯 : 


H H 
H— C=C CH 
ae 
H H — H—C—C CH; 
Z SA 
0 O RAB H c 
< 4 Si 
o Non 


硫酸 的 这 种 较 高 的 催化 活性 ， 同 样 归 因 于 它 的 酸 碱 协 合 
作用 。 
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suqnjian didingfa 
酸 碱 滴定 法 (acid-base titration) 也 称 中 
和 法 ,是 一 种 利用 酸 碱 反 应 进行 容量 分 析 的 方法 。 用 酸 作 
滴定 剂 可 以 测定 碱 ,用 碱 作 滴 定 剂 可 以 测定 酸 , 这 是 一 种 
用 途 极 为 广泛 的 分 析 方 法 (参见 彩 图 插页 第 35 页 )。 最 
常用 的 酸 标准 溶液 是 盐酸 ， 有 时 也 用 硝酸 和 硫酸 。 标 定 
它们 的 基准 物质 是 碳酸 钠 Na,CO, 
2H+ 二 CO3 -一 >CO 沾 十 Hz2O 
最 常用 的 碱 标准 溶液 是 氨 氧 化 钠 ， 有 时 也 用 和 氢 氧 化 钾 或 
TALI, PECH E E y EREA R 
KHC,H,O, 或 草酸 H,C,O,-2H,0, 
OH-+HC,H,O;—>C,H,02°+H,0 

MRR. RASS, 就 可 以 在 水 溶液 中 用 酸 、 碱 标准 
溶液 滴定 。 离 解 常数 Ka 和 K, 是 酸 和 碱 的 强度 标志 。 当 酸 
或 碱 的 浓度 为 0.1M, 而 且 K, 或 Ko 大 于 10 时， 就 可 
以 准确 地 滴定 , 一 般 可 准确 至 0.2%( 见 滴定 误差 )。 多 元 
酸 或 多 元 碱 是 分 步 离 解 的 ， 如 果 相 邻 的 离 解 常数 相差 较 
大 , 即 K,,/K,, R K, /Ky, 大 于 104， 就 可 以 进行 分 步 滴 
定 , 这 种 情况 下 准确 度 不 高 ,误差 约 为 1%。 

盐酸 滴定 碳酸 钠 分 两 步 进行 : 

CO:-+H+— >HCO; 
HCOs+H+*—>CO:1+H0 

相应 的 滴定 曲线 上 ( 见 图 ) 有 两 个 等 当 点 ， 因 此 可 用 盐酸 


l roa 
° 0 100 200 
滴定 百分数 


0.1M 盐酸 滴定 0.1M 碳酸 钠 的 渍 定 曲线 


来 测定 混合 物 中 碳酸 钠 和 碳酸 氢 钠 的 含量 , 先 以 酚 本 (最 
好 用 甲 酚 红 - 百 里 酚 蓝 混合 指示 剂 ) 为 指示 剂 ， 用 盐酸 滴 
定 碳 酸 钠 至 碳酸 氢 钠 ,再 加 入 甲 基 橙 指示 剂 , 继续 用 盐酸 
滴定 碳酸 氢 钠 为 二 氧化 碳 ， 由 前 后 消耗 的 盐酸 的 体积 差 
可 计算 出 碳酸 氢 钠 的 含量 。 

某 些 有 机 酸 或 有 机 碱 太 弱 ， 或 者 它们 在 水 中 的 溶解 


度 小 ， 因 而 无 法 确定 终点 时 ， 可 选择 有 机 溶剂 为 介质 ， 
情况 就 大 为 改善 。 这 就 是 在 非 水 介质 中 进行 的 酸 碱 滴定 
( 见 非 水 滴定 )。 

有 的 非 酸 或 非 碱 物 质 经 过 适当 处 理 可 以 转化 为 酸 或 
碱 。 然 后 也 可 以 用 酸 碱 滴定 法 测定 之 。 例 如 ， 测 定 有 机 
物 的 含 氮 量 时 , 先 用 浓 硫 酸 处 理 有 机 物 ,生成 NH+, 再 加 
浓 碱 并 蒸 出 NH,, 经 吸收 后 就 可 以 用 酸 碱 滴定 法 测定 ,这 
就 是 克 氏 定 氮 法 。 又 如 测定 海水 或 废水 中 总 盐 量 时 ， 将 
含 硝酸 钾 、 握 化 钠 的 水 流 经 阳离子 交换 柱 后 变 成 硝酸 和 
盐酸 ,就 可 以 用 标准 碱 溶 液 滴 定 。 

酸 碱 滴定 法 在 工 、 农 业 生产 和 医药 卫生 等 方面 都 有 
非常 重要 的 意义 。 三 酸 、 二 碱 是 重要 的 化 工 原料 ， 它 们 
都 用 此 法 分 析 。 在 测定 制造 肥皂 所 用 油脂 的 皂 化 值 时 ， 
先 用 氢 氧 化 钾 的 乙醇 溶液 与 油脂 反应 ， 然 后 用 盐酸 返 滴 
过 量 的 毛 氧 化 钾 ， 从 而 计算 出 1 克 油 脂 消耗 多 少 毫 克 的 
氢 氧 化 钊 ， 作 为 制造 肥皂 时 所 需 碱 量 的 依据 。 又 如 测定 
油脂 的 酸 值 时 , 可 用 和 氢 氧 化 钾 溶 液 滴定 油脂 中 的 游离 酸 ， 
得 到 1 克 油 脂 消耗 多 少 毫 克 氢 氧化 钾 的 数据 。 酸 值 说 明 
油脂 的 新 鲜 程度 。 粮 食 中 蛋白 质 的 含量 可 用 克 氏 定 氮 法 
测定 。 很 多 药品 是 很 弱 的 有 机 碱 ， 可 以 在 冰 醋 酸 介质 中 
用 高 氧 酸 滴定 。 测 定 血液 中 HCO 的 含量 ， 可 供 临床 诊 
断 参 考 。 CR BERE) 


suanjian dianzi lilun 
酸 碱 电子 理论 (electron theory of acids and 
bases) 见 酸 碱 理论 。 


suanjian lilun 
酸 碱 理论 (acid-base theory) MERRE 
质 的 理论 。 阿 伦 尼 乌 斯 电离 理论 所 述 的 酸 碱 观点 在 建立 
酸 碱 理论 过 程 中 是 一 个 重大 的 进展 ， 但 他 的 理论 不 能 解 
释 某 些 不 含 氨 氧 根 离子 的 物质 是 一 种 碱 ， 也 不 能 包括 非 
水 体系 中 的 酸 碱 反 应 。 后 来 又 有 下 列 几 种 酸 碱 理论 。 

酸 碱 质子 理论 1923 年 丹麦 科学 家 J. N. 布 仑 斯 惕 
和 英国 科学 家 T. M. 劳 里 同时 提出 酸 碱 质 子 理论 ， 酸 
(A) 是 具有 给 出 质子 倾向 的 物质 , 而 碱 (B) 是 具有 接受 质 
子 倾向 的 物质 ,例如 : 

A< 一 H++B 
HCI==H*+CI- 
H;sPO,=—=H*+H,PO; 
H,PO;—=H* + HPO?- 
NH? ==H?*+NHs 
Al(H,0)3* =H? + Al(OH) (H,0)?+ 

相差 一 个 质子 的 两 种 物质 ( 即 A 和 B) WY SESE RAT. 

ERAP, HCO, HPO SFR, NHI, 
Al(H,O)3* 是 阳离子 酸 ，H:POY 是 阴离子 酸 ; 而 NH, 
是 分 子 碱 ，AlL(OH)(H2:O) 驻 是 阳离子 碱 , HPO, Cl 是 
阴离子 碱 。 有 些 物 质 〈 如 HPO) #— H #B B Wà xf 
(如 H,PO,-H,PO,) 中 是 碱 ， 而 在 另 一 共 恩 酸 碱 对 


(HPOi-HPO?") 中 是 酸 。 酸 给 出 质子 的 倾向 愈 强 , 则 其 
共 轿 碱 接受 质子 的 倾向 愈 弱 ; 若 碱 接受 质子 的 倾向 愈 强 ， 
则 其 共 思 酸 给 出 质子 的 倾向 愈 弱 。 

质子 传递 反应 只 能 发 生 在 两 个 共 示 酸 碱 对 之 间 : 


FESR DR (1) Aw ==Ht +Bay 
FE FURR TAM (2) Aw H+ +B 
相 减 Aq) +B)» =—Boay + Aç 


若 Ad 是 强酸 ，B) 是 强 碱 , 则 质子 传递 反应 向 右 进行 ， 
若 Bo、A) 是 弱 碱 和 能 酸 , 则 质子 传递 反应 也 能 向 右 进 
行 。 反 之 ,生成 强酸 、 强 碱 的 反应 是 很 难 进行 的 。 

酸 碱 质子 理论 认为 , 阿 伦 尼 乌 斯 理论 中 所 谓 的 弱酸 、 
弱 碱 电离 平衡 ,弱酸 根 、 弱 碱 根 离子 水 解 ,中 和 反应 , 盐 的 
生成 ,水 的 自 电 离 等 都 是 质子 传递 反应 ( 表 1) 。 


Rl 酸 碱 质子 理论 示例 
酸 碱 质子 理论 反应 实例 


Aq + Bay == Bay + Aa» 传统 名 称 
HC1+H,0==CI-+H;0O* 酸 的 电离 
H.0+NH;=—0H~-+ NH? 碱 的 电离 
H,0+CH;COO-==0H-+CH;COOH ”弱酸 根 的 水 解 
NHt+H,0—=NH;+H;0+ 弱 碱 根 的 水 解 
H,O* +OH-—°H,0+H,O 中 和 反应 
CH;sCOOH + NH;=—CH;COO-+ NHt 盐 的 生成 
H,0+H,0==OH-+H;O+t 自 电离 


各 种 酸 的 强度 ， 可 通过 测定 它们 在 同一 种 碱 中 质子 
传递 的 倾向 来 比较 。 若 选用 水 作为 碱 ， 则 可 得 到 各 种 酸 
在 水 中 电离 常数 的 序列 。 这 与 阿 伦 尼 乌 斯 酸 碱 电离 理论 
基本 相同 。 若 改 用 接受 质子 倾向 更 强 的 溶剂 (如 液 乞 ) 作 
为 碱 ， 则 各 种 酸 给 出 质子 的 倾向 都 强 于 它们 在 水 中 给 出 
质子 的 倾向 。 如 在 水 溶液 中 盐酸 和 己 酸 给 出 质子 的 倾向 
有 明显 的 差别 ， 而 在 液 氨 溶 剂 中 它们 与 液 氨 间 的 质子 伟 
递 反应 都 很 完全 ,以致 很 难 区 别 它们 的 强度 。 这 种 把 盐 
酸 、 乙 酸 变 得 几乎 具有 同等 强度 的 溶剂 叫 调 平 溶剂 ,所 产 
生 的 这 种 效应 叫 调 平 效应 。 在 强酸 (如 硫酸 ) 溶 剂 中 ， 某 
些 常见 的 酸 将 接受 质子 ( 碱 )。 例如 , HNO, 在 HSO, 介 
质 中 将 接受 质子 , 因此 是 碱 

H.SO,+ HNO;—~>HSO;+H.,NO?t 

质子 理论 把 酸 碱 范围 扩大 了 。 质 子 酸 实 际 上 是 质子 
APM MSH, ， 酸 碱 反应 都 可 用 质子 传递 来 讨论 。 

路 易 斯 酸 磊 理论 1923 年 美国 科学 家 G. N. BAM 
从 结构 观点 提出 广义 的 酸 碱 电子 理论 ， 给 出 电子 对 的 物 
ALR, ELATHOORER, KRE SRIMA H 
(#2). 

路 易 斯 理论 包括 的 范围 很 广 ,按照 它 , 阿 俗 尼 鸟 斯 理 
论 中 的 酸 ,如 HCI rh CRT MAT ACR, H+ 是 电 
子 对 接受 体 ( 酸 );NaOH 中 的 OH- 是 电子 对 给 予 体 ( 碱 )， 
Nat 是 酸 。 在 质子 理论 中 ， 至 少 有 一 对 未 共用 电子 对 的 
碱 就 是 路 易 斯 碱 ,如 NHs。 在 溶剂 体系 理论 中 , SOC 中 
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表 2 路 易 斯 酸 碱 理论 示例 
酸 ( 电 子 对 接受 体 ) 十 碱 ( 电 子 对 给 予 体 ) 一 > 酸 碱 加 合 物 
Ht+:OH-—>H,0 
F;B+ :NH;—>F;BNHs 
F;B+ :F-—~BF; 
SnCl,+2:Cl-—>SnCl2- 
Cu?* +4: NHs—~>Cu(NH3)?* 
SO;+CaO:—»>CaSO, 
AICI;+COCIl,—+COCI* AICI7 
Ni+4:CO—-Ni(CO), 
HNO, + :NRs—>R;sNH*NO; 
SO?*+ +SO2-—2S0, 


iE: RAKE. 


的 SO 是 酸 ，CL 是 碱 ; Cs,SO, 中 Cs* EM. SO 是 碱 
SO: 和 SOS Gk SO,。 由 于 路 易 斯 酸 ( 碱 ) 理 论 的 适用 
范围 可 包括 其 他 理论 的 范围 ,因此 又 称 广义 酸 ( 碱 ) 理 论 。 
按照 路 易 斯 理论 , 酸 (A) 和 碱 (B) 的 反应 如 下 ， 
O 双 取 代 反 应 ( 表 3); 


表 3 双 取 代 反 应 
Aq)? Bey + Aca)! Boxy —> Aq? Bay + Aq): Bea 


H:Cl+ Na:OH—>Na:Cl+H:OH 
H,N:Cl+Na:NH,.—>Na:C1+2H:NH; 
FasBr:FSbFs+ Ag: FBrFs—>Ag:FSbF;+2F,Br:F 


表 中 所 列 Ad 是 较 强 的 酸 , Bt) 是 较 强 的 碱 , Ad Bok 
较 稳 定 的 加 合 物 , 即 酸 碱 反 应 本 质 是 ,强酸 和 强 碱 取代 弱 
酸 和 弱 碱 ,生成 配 位 键 ( 见 共 价 键 ) 较 强 的 加 合 物 , 这 是 配 
位 键 的 调整 而 不 是 生成 新 的 配 位 键 。 
@ 碱 取代 反应 ( 表 4): 
RA 碱 取 代 反 应 
Aq: Bay + Bao —> Boy + Aa: Bo 
H:Cl+ :NH;—>:Cl-+H:NH}? 
H:S-+ :OH-—~:S?-+H:0H 
H:I+:0H,—~:I-+H:OHt 
H:OH + :02-—+:0H-+H:07- 
Ag:0H+2:NH;—>:OH~+ Ag(:NHs)¢ 
Ag(:NHs)t+2:SSO2-—»2: NH; + Ag(:SSO;)$~ 


表 中 前 四 个 例子 是 质子 酸 ， 后 两 例 中 的 酸 是 金属 离 
子 。 反 应 实质 是 ， 原 先 与 By 结合 的 Ad 转 为 与 更 强 的 
R Bt 结合 , 即 Bl 取代 Bo: 5 Ad 结合 。 这 种 反应 又 
称 亲 核 取代 反应 。 

质子 理论 中 的 质子 传递 反应 就 是 路 易 斯 理论 中 有 质 
子 参 与 的 亲 核 取代 反应 。 但 是 亲 核 取代 反应 不 一 定 是 质 
子 传递 反应 ,如 表 中 最 后 一 个 实例 。 亲 核 取代 反应 中 , 因 
核 不 同 ， 取 代 顺 序 有 所 改变 。 例 如 , 与 Ht! 结合 时 ,OH- 
强 于 NH,， 而 与 Ag!* 结 合 时 ，NH, 强 于 OH-, 
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© 酸 取 代 反 应 ( 表 5): 
表 5 酸 取 代 反 应 
Acwi:Boy+Ac—>Ac+Acy:Bo) 


H:0H+CO,—>H*t +-0,C:0H 
0,C:0H-+SO,;—>CO, +-0;S:0H 


原先 与 H* 结合 的 OH- 转 为 与 CO, 结合 ， 又 转 为 与 SO， 
结合 。 这 种 反应 又 称 亲 电 取 代 反 应 。 

路 易 斯 理论 广泛 应 用 于 有 机 化 学 。 例 如, CHICH, 
CH:CO* 等 都 是 酸 , 分 别 与 碱 H .OH-、C:HsO- 结 合成 加 
合 物 CH、C:HsOH .CH:COOC:Hs。 又 如 茉 的 硝化 反应 ， 

C,H,+HN0, 2 C,H,NO,+H,0 
目前 认为 在 以 上 反应 过 程 中 HINO, 与 HSO, 反 应 生成 路 
易 斯 酸 NOz NO} 是 亲 核 的 ,与 茉 发 生 反应 ， 


HNO; + 2H,SO, — NO; + H;,0* + 2HSO, 


NO; NO; 
OO Cr 


H+ + HSO; —= H,SO, 


其 他 酸 碱 理论 O 溶剂 体系 理论 与 水 相似 ,许多 
溶剂 能 自 电 离 ,形成 特征 的 阳离子 和 阴离子 ， 
H,0+H,0==H;0+ + OH- 
NH;+NH;==NH:+NH; 
SO,+S0,=—=S0:++SO:- 
BrF,+BrF;==-BrFt+BrF; 
H.-R i H. P. 埃 尔 西 提出 ， 凡 是 能 增加 溶剂 中 特征 阳 
离子 浓度 的 物质 是 酸 ， 如 酸 的 水 溶液 、 液 氨 中 的 铵 盐 等 
凡 能 增加 溶剂 中 特征 阴离子 浓度 的 物质 是 碱 ， 如 氢 氧 化 
钠 的 水 溶液 、 液 氨 中 的 氨基 化 钠 NaNH, 等 。 中 和 就 是 生 
成 溶剂 的 反应 ， 如 在 液态 二 氧化 硫 体系 中 ， 
Cs,SOs + SOC1,—>2S0, + 2CsCl 
Cs,SO, 和 SOCI, 滴定 ， 就 像 在 水 溶液 中 酸 碱 滴定 生成 水 
一 样 。 溶 剂 体系 适用 于 能 解 离 的 溶剂 。 
© 乌 沙 诺 维 育 理论 。 又 称 正 负 理论 。1939 年 苏联 
科学 家 M. H. 乌 沙 诺 维 奇 提出 : 凡 能 与 碱 反应 ,给 出 阳 离 
子 ,接受 阴离子 或 电子 的 物质 是 酸 ; 凡 能 与 酸 反 应 , 与 阳 
离子 结合 ， 给 出 阴离子 或 电子 的 物质 是 碱 。 这 个 理论 几 
乎 包括 所 有 路 易 斯 理论 的 酸 碱 反应 ,如 ， 
Na:0 +S0;—> 2Nat +SO?- 
2Na+Cl,—>2Na* +2CI- 
前 一 反应 中 的 酸 是 SO, ACE OER SO; 后 一 反 
应 中 Na 把 电子 给 予 Cl, 所 以 Na 是 碱 。 即 氧化 剂 是 酸 ， 
还 原 剂 是 碱 。 乌 氏 酸 碱 理论 包括 了 和 氧化 还 原 反应 ， 适 用 
范围 更 广 。 
© 勤 克 斯 - 弗 勒 德 理 论 1939 E H. 惑 克 斯 提出 
的 ，1947 E2 H. 弗 勒 德 发 展 的 以 “0:- ”离子 来 定义 酸 
碱 的 理论 。 氧 离子 给 予 体 是 碱 , 氧 离子 接受 体 是 酸 , 如 ， 


Ca0+SO;—+CaSO, 
式 中 CaO 是 碱 ; SO, 是 酸 。 这 种 理论 适用 于 含 氧 而 不 含 
质子 的 反应 体系 ,主要 用 于 熔融 的 氧化 物体 系 。 
参考 书目 


J. C. Bailar, Jr., et al., Comprehensive Inorganic Chem- 
istry, Pergamon, London, 1973. 


FEY) 
suanjian zhizi lilun 
酸 碱 质 子 理论 (proton theory of acids and 
bases) 见 酸 碱 理论 。 
suanshiyan 
酸 式 盐 (acid salt) 含有 可 电离 氢 离子 的 盐 。 命 


ANA“ a RRA, AHR Fi—.—.= =, “一 
TEK, ARAH KH,PO,, 一 般 酸 式 盐 的 溶解 度 大 
于 相应 的 正 盐 ,但 也 有 例外 。 例 如 ,碳酸 氢 钠 的 溶解 度 就 
小 于 碳酸 钠 。 
酸 式 盐 中 酸 式 根 给 出 质子 的 倾向 强 于 接受 质子 的 倾 
向 ,其 水 溶液 显 酸性 ,如 磷酸 二 氢 钠 ;如 果 后 一 倾向 强 , 则 
酸 式 盐 溶液 显 碱 性 ,如 碳酸 氢 钠 和 磷酸 (一 ) 氢 钠 。 
多 数 非 金属 元 素 含 氧 酸 的 酸 式 盐 ， 能 脱水 生成 相应 
的 多 酸 盐 , 例 如: 
2KHSO,—>K,S,0,+H.0 
2K,HPO,—>K,,P.0,+ H.0 
自然 界 中 钟乳石 的 形成 ， 工 业 上 将 磷 灰 石 转化 为 速 
效 磷肥 , 均 与 生成 酸 式 盐 有 关 。 (PÈP) 


suanxing ranliao 
酸性 染料 (acid dyes) 在 酸性 染 浴 中 染色 的 
一 类 染料 。 酸 性 染料 在 酸性 或 弱酸 性 介质 中 可 以 染 蛋 白 
TAMARA EE BY RE 4026238. RER 
色 方法 的 不 同 ， 酸 性 染料 可 分 为 强酸 性 染料 、 弱 酸性 染 
料 .酸性 媒介 染料 .酸性 络 合 染料 等 。 

强酸 性 染料 ”又 称 匀 染 性 酸性 染料 ， 是 最 早 发 展 起 
来 的 酸性 染料 。 根 据 化 学 结构 的 不 同 ， 强 酸性 染料 可 分 
A: @ 偶 氨 型 ,如 C. L RHET ORRA, MCL 酸 
性 蓝 45; 图 三 芳 甲烷 型 ,如 C. LEERT @ 氧 意 型 ,如 
C. I. 酸 性 黄 73。 酸 性 染料 分 子 结构 简单 分子量 低 , 分 子 
中 含有 磺 酸 基 或 羧 酸 基 , 对 羊毛 亲和力 不 强 , 但 在 强酸 性 
介质 中 可 染 羊 毛 : 


+ ME = 
H,N—w—coo--!*, H,\N—W—COOH 59, 


D—SO;---H,N—W—COOH 
式 中 W 为 羊毛 分 子 ; D 为 任何 一 个 去 掉 磺 酸 基 的 酸性 染 
料 分 子 。 染 色 时 染料 分 子 的 负离子 与 羊毛 分 子 的 正 离子 
结合 成 盐 。 
这 类 染料 色泽 鲜艳 , 匀 染 性 好 。 缺 点 是 耐 旺 . 耐 湿 处 
理 、 耐 缩 绒 牢 度 等 性 质 较 差 , 在 强酸 性 介质 中 染色 , 对 羊 
毛 强 度 有 一 定 的 损伤 。 


能 朴 性 娄 村 “又 称 耐 缩 绒 酸 性 染料 。 弱 酸性 染料 是 
£ yao- 在 强酸 性 染料 分 子 中 ， 通 过 引入 某 

些 基 团 , 如 蔷 氧 基 ( 结 构 式 如 左 )、 芳 
MÆ Ar 一 SO, 一 、 长 碳 链 烷 基 和 合成 双 偶 氮 染料 等 ， 来 
增加 染料 的 分 子 量 而 成 。 如 C. L. 酸性 黄 76、C.I 酸性 红 
138, C. I. 酸性 红 172、C. I. 酸性 蓝 113 等 。 

弱酸 性 染料 结构 较 复杂 ,分 子 量 也 较 大 ,染料 分 子 中 
酸性 基 团 所 占 比例 比 强酸 性 染料 小 。 染 色 时 染料 负离子 
与 纤维 正 离子 以 盐 的 形式 和 非 极 性 范 德 瓦 耳 斯 吸引 力 相 
结合 。 染 料 对 纤维 亲和力 较 大 ， 染 得 较 深 。 在 弱酸 介质 
中 可 染 羊毛 、 乔 丝 和 锦纶 纤维 ， 对 羊毛 强度 损伤 较 小 , 染 
ERB. PARAM RHE. 

政 性 媒介 业 料 ”酸性 染料 分 子 结构 中 含有 能 与 某 些 
金属 离子 生成 络 合 物 的 基 团 。 这 些 金属 离子 常 来 自 一 些 
过 没 元 素 的 盐 类 ， 如 铬 盐 、 铜 盐 、 钴 盐 等 。 这 些 金属 盐 
又 称 媒 染 剂 。 

酸性 媒介 染料 的 分 子 结构 必须 具备 以 下 条 件 ， 

O 染料 分 子 中 有 两 个 能 供给 电子 对 的 基 团 ,处 于 芳 
环 的 邻 位 或 迫 位 ( 指 茸 分 子 的 1,8 位 )， 如 偶 氮 型 酸性 染 
料 分 子 中 ， 以 水 杨 酸 或 氨基 水 杨 酸 为 偶合 组 分 或 重 氮 组 
分 ,例如 CLI 媒介 黄 10。 

@ 在 侦 氮 型 酸性 染料 分 子 中 , 偶 氮 基 邻 . 邻 /位 上 有 
两 个 能 供给 电子 对 的 基 团 ， 如 邻 ， 邻 '- 二 产 基 偶 氮 染料 、 
邻 -羟基 - 邻 '- 氨 基 偶 氮 染 料 、 邻 -羟基 - 邻 '- 关 基 偶 氮 染 
料 等 ,例如 C.L 媒介 黑 11。 酸 性 媒介 染料 主要 为 重 所 型 ， 
其 他 类 型 只 是 少数 。 

酸性 媒介 染料 染色 时 , 需 经 媒 染 剂 处 理 , 在 纤维 上 生 
成 金属 络 合 物 。 媒 染 方法 是 古老 的 染色 方法 之 一 ， 媒 染 
法 有 前 媒 、 后 媒 、 同 媒 三 种 。 酸 性 媒介 染料 经 媒 染 剂 处 理 
后 ,各 项 牢 度 均 可 提高 , 但 色光 较 暗 , 染色 物品 易 发 生 色 
HEL KARE We SRB 

酸性 络 合 染 料 为 在 酸性 染料 制造 过 程 中 ,将 金属 
原子 引入 染料 分 子 中 形成 的 染料 金属 络 合 物 。 金 属 原子 
与 染料 分 子 之 比 为 1:1， 故 又 称 为 1:1 金属 络 合 染 料 。 
酸性 络 合 染料 的 母体 染料 结构 与 酸性 媒介 染料 相似 ， 染 
色 方法 比 酸 性 媒介 染料 简单 ,染色 物品 色光 也 易于 控制 。 

参考 书目 


J. Griffiths, Colour and Constitution of Organic Mol- 
ecules, Academic Press, New York, 1976. 


(ERF) 


suanxing yanghuawu 
酸性 氧化 物 (acidic oxide) ges mRWAR 
盐 和 水 的 氧化 物 。 酸 性 氧化 物 包 括 非 金属 氧化 物 〈 三 氧 
化 二 砷 、 二 氧化 磋 除 外 ) 和 高 乞 化 数 的 金属 氧化 物 , 如 三 
氧化 铬 CrO, .七 氧化 二 人 锰 Mn,0; 等 。 

简单 含 氧 酸 脱 水 生成 的 酸性 氧化 物 称 为 酸 桓 ， 如 硫 
酸 脱 水 生成 的 三 龟 化 硫 称 硫 桓 ， 确 酸 脱水 生成 的 五 饼 化 
= RAR. ARE (OORT. AEF SEEK EA 
生成 酸 ， 而 有 些 酸 本 (如 二 氧化 硅 ) 实 际 上 不 溶 于 水 。 酸 
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梭 


本 和 碱 性 氧化 物 反 应 生成 金属 的 含 氧 酸 盐 。 酸 性 氧化 物 
与 盐 的 反应 有 两 类 : @D 强 酸 的 酸 栈 替 换 出 弱酸 ,如 ， 
3N,O; +Cas(PO,)2+3H:0—~>3Ca(NO3)2+2HsPO, 
四 难 挥发 的 酸 本 替换 出 易 挥发 的 酸性 氧化 物 , 如 ， 
SiO,+ Naz,CO;—>Na,Si0;+ CO, 
酸性 氧化 物 都 是 共 价 型 ( 见 共 价 键 ) 的 氧化 物 。 温 度 
升 高 时 ， 多 数 高 氧化 数 的 酸性 氧化 物 分 解 为 相应 低 氧 化 
数 的 氧化 物 ,如 : 
š 2SO;,—>2S0,+O, 
某 些 高 氧化 数 酸性 氧化 物 , 如 七 氧化 二 锰 、 五 氧化 二 氮 、 
七 氧化 二 氯 是 强 氧化 剂 , 受 热 剧 烈 分 解 ,甚至 发 生 爆炸 。 
(FEP) 
Suolekesi liucheng 
权 勒 克 斯 流程 (Thorex process) 核燃料 水 
法 后 处 理 流程 之 一 ， 是 用 磷酸 三 丁 酯 葵 取 法 从 辐 照 过 的 
针 燃 料 元 件 中 回收 、 纯 化 久 和 铀 233( 见 铀 ) 的 化 工 过 程 。 
针 元 件 在 反应 堆 中 ,通过 下 列 核反应 生成 铀 233, 


Th(n,y)Th — > Pa > sU 


22.3min 


针 本 身 不 能 直接 用 作 核 燃料 ， 但 它 所 生成 的 铀 233 是 易 
裂变 核 素 ， 可 作为 核燃料 。 由 于 世界 上 使 用 针 元 件 的 反 
应 堆 还 很 少 ， 校 勒 克 斯 流程 还 没有 被 大 规模 地 应 用 于 工 
业 上 。 

梭 勒 克 斯 所 用 的 茶 取 剂 一 一 磷酸 三 丁 酯 (TBP ) 一 一 
具有 许多 优点 ( 见 普 雷 克 斯 流程 );。TBP HH. MRR 
能 力 比 对 裂变 产物 和 镁 233 要 强 得 多 , At, its Bit 
流 革 取 和 洗涤 ,可 使 铀 、 针 与 裂变 产物 及 镁 分 离 。 然 后 利 
HEE TBP 中 的 革 取 率 比 铀 低 这 一 性 能 ,小 心地 调节 流 
比 , 先 用 低 酸 (0.2 摩尔 / 升 的 硝酸 ) 将 针 反 革 ; 再 用 极 稀 
的 酸 (0.005 一 0.01 摩尔 / 升 的 硝酸 ) 来 反 萃 铀 ,从 而 实现 
铀 和 针 的 分 离 。 

$a 82685 EL PR ICA, ZED RRS AOR ES f. #f 
在 下 , 铝 和 针 都 可 溶 于 硝酸 ， 利 用 硝酸 铝 作为 TBP RX 
铀 、 针 时 的 盐 析 剂 ， 可 以 大 大 降低 料 液 的 酸度 , 使 主要 裂 
EP ee. Ge. FIM REM, ERE WR 
REG. 经 过 第 一 区 取 循环 分 离 后 的 铀 和 和 针 ， 可 以 各 自 
再 经 过 一 个 革 取 循环 以 进一步 纯化 ， 针 也 可 经 过 硅胶 吸 
附 除 去 镁 233 ME HE ,经 草酸 沉淀 除去 钉 。 这 种 流程 利 
用 包 壳 成 分 作 盐 析 剂 ， 对 裂变 产物 的 去 污 较 好 ， 这 是 它 
的 优点 ;但 产生 的 强 放射 性 废 液 含 大 量 盐 分 ,浓缩 倍数 受 
到 限制 ,因而 废 液体 积 较 大 。 

梭 勒 克 斯 流程 有 一 种 变 体 ， 在 用 机 械 法 或 化 学 法 脱 
去 铝 包 壳 后 , 针 燃 料 用 硝酸 溶解 ， 然 后 用 TBP RE, dt 
行 针 、 铀 及 裂变 产物 的 分 离 。 在 该 过 程 中 ， 以 硝酸 作为 
萃取 时 的 盐 析 剂 。 在 这 种 情况 下 ,由 于 酸度 较 高 ,对 裂变 
产物 的 去 污 不 如 上 述 用 硝酸 铝 作 盐 析 剂 的 方法 。 因 此 , 通 
常 还 要 采取 一 些 改善 去 污 的 措施 〈 如 提高 过 程 温 度 等 )。 
但 用 硝酸 作 盐 析 剂 的 最 大 好 处 ， 就 是 高 放射 性 废 液 中 盐 
分 较 少 ,便于 浓缩 处 理 。 
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参考 书目 
1980, (J. T. Long, Engineering for Nuclear Fuel Repro- 
cessing, Gordon & Breach, New York, 1967.) 


(HH) 


suosuan 
#8 (carboxylic acids) 含有 羧基 一 COOH 
的 化 合 物 ， 式 中 R TUEA RIE HE 
基 或 芳烃 基 。 羧 酸 广 泛 存 在 于 自然 界 。 根 
据 与 羧基 相连 的 烃基 不 同 , 可 分 为 脂肪 酸 、 芳 香 酸 、 饱 和 
酸 和 不 饱和 酸 等 。 根 据 分 子 中 羧基 数目 不 同 ， 又 可 分 为 
一 元 羧 酸 、 二 元 羧 酸 和 多 元 羧 酸 。 脂 肪 酸 由 于 是 脂肪 水 
解 的 产物 而 得 名 ,是 一 类 非常 重要 的 化 合 物 。 
命名 ”早期 发 现 的 羧 酸 通 常 根据 来 源 命 名 。 例 如 ， 
早 酸 最 初 是 由 蒸馏 赤 蚁 制 得 ， 称 为 蚁 酸 。 乙 酸 最 初 由 食 
醋 中 得 到 , 称 为 醋酸 。 了 丁 酸 具有 典型 酸败 奶油 气味 , 称 为 
酪 酸 。 己 酸 .、 辛 酸 、 癸 酸 又 分 别称 为 羊 油 酸 , 羊 脂 酸 、 羊 蜡 
酸 ， 因 为 它们 都 存在 于 山羊 的 脂肪 中 。 荣 甲酸 存在 于 安 
息 香 胶 中 ， 称 为 安息 香 酸 。 各 种 着 酸 的 命名 方法 有 以 下 
几 种 ， 
向 单 的 次 酸 ” 按 普通 命名 法 命名 。 选 含有 羧基 的 最 
长 碳 链 为 主 链 , 取 代 基 的 位 置 从 羧基 邻接 的 碳 原子 开始 ， 
用 希腊 字母 2.8.7.8 等 依次 标明 。 


ë Y 6 a 
CH,—CH,—CH—CH,—COOH 
bu, 
B- FAC) RB 
Cx.—CHEx—cooH 
bu du, 
p -羟基 -a- 甲 ( 基 ) 丁 酸 
芳香 酸 ” 当 作 共 甲酸 的 衍生 物 来 命名 。 


COOH COOH COOH 
NO, CI 
PR 对 硝 基 基 甲酸 ”2,4 - — REPR 


比较 复杂 的 装 酸 ” 按 国 际 命名 法 命名 。 选 合 有 羧基 
的 最 长 碳 链 为 主 链 , 从 法 基 碳 原子 开始 编号 ,再 加 取代 基 
的 名 称 和 位 置 。 


5 4 3 2 1 
CH;—CH—CH,—CH—COOH 
CH; Luicn, 
4- 甲 ( 基 )-2- 乙 ( 基 ) 戊 酸 
CICH,-CH—CH—CH,COOH 
5- 氯 -3- 戊 燃 酸 
脂肪 族 二 元 闵 酸 ” 取 分 子 中 含有 两 个 羧基 的 最 长 碳 
链 作为 主 链 ， 加 取代 基 的 名 称 和 位 置 来 命名 。 


a eee co 
CH,CH,COOH CHCOOH 
2- 甲 ( 基 ) 戊 二 酸 TÆR 


物理 性 质 IRREDRC~C 是 液体 ， 可 溶 于 水 ， 
具有 刺 鼻 的 气味 。 中 级 脂肪 酸 C,—C, 也 是 液体 ,部 分 溶 
于 水 , 具有 难 闻 的 气味 。 高 级 脂肪 酸 是 蜡 状 固体 , 无 味 ， 
不 溶 于 水 。 

二 元 脂肪 酸 和 芳香 酸 都 是 结晶 固体 。 芳 香 酸 在 水 中 
溶解 度 较 小 ， 可 从 水 中 重 结晶 。 饱 和 二 元 羧 酸 除 高 级 同 
系 物 外 ,都 易 溶 于 水 和 乙醇 。 

一 些 常 见 羧 酸 的 物理 常数 见 表 。 羧 酸 的 沸点 比分 子 
量 相 近 的 醇 的 沸点 高 。 这 是 由 于 羧 酸 分 子 是 由 两 个 乞 键 


O-.-H—O 缔 合 起 来 的 (结构 式 如 左 )。 
ae Nep ，” 直 链 饱和 一 元 羧 酸 和 二 元 凑 
x " = 酸 的 熔点 随 碳 原子 数目 增加 


而 呈 锯 齿 状 上 升 。 含 偶数 碳 
原子 羧 酸 的 熔点 高 于 邻近 两 个 含 奇数 碳 原子 的 凑 酸 。 


一 些 常见 羧 酸 的 物理 常数 

s» © B UR 
甲酸 8.4 100.7 1.220 
乙酸 16.6 117.9 1.049 2 

` 丙 酸 ( 初 油 酸 ) 一 20.8 141 0.993 02° 

丁 酸 —4.5 165.5 0.957 7 
异 戊 酸 一 29.3 176.7 0.928 6 
REER) 一 33.3 186 0.939 1 
己 酸 一 2 205 0.927 4 
SE FAR 122.13 249 1.265 915 
“Geom 8 14a 
对 氨基 葵 甲 酸 188~189 1.374 
草酸 Bleek) 157( 分 解 ) — 01899. 
丙 二 酸 135.6 140( 分 解 ) 1.6191e 
丁 二 酸 188 235( 分 解 ) 1.57235 
己 二 酸 153 265(100mmHg) 1.36035 
癸 二 酸 134.5 295(100mmHg) 1.2705 
SEX ARB ” 210~211 分 解 分 解 1.593 
对 葵 二 甲酸 ”之 300( 升 华 ) 升华 一 
间 葵 二 甲酸 348 升华 = 


2: 相对 密度 栏 的 数据 的 上 角 表 示 测 定 相对 密度 时 羧 酸 的 
温度 ,下 角 表 示 水 的 温度 ; 如 只 有 上 人 角 , 表 示 在 此 温度 下 该 凌 酸 
的 密度 。 


化 学 性 质 ” 羧 酸 最 显著 的 性 质 是 酸性 。 在 水 溶液 中 ， 
次 酸 与 羧 酸根 和 和 氢 离 子 之 间 存 在 着 平衡 ， 


O 
r-d _o_HesR —0O-+H* 


RENRERATREN 键 与 羟基 氧 原 子 上 的 未 共用 ， 


电子 对 发 生 共 辆 作用 ( 见 共 罗 效 应 )， 使 o 

羟基 氧 原子 上 的 电子 云 向 将 基 移 动 , 有 _ Dr. 
利于 氢 以 质子 形式 离 解 〈 结 构 式 如 右 )。 R C OH 
羧 酸 是 一 种 弱酸 ,但 其 酸性 比 成 酸 强 。 次 酸 能 与 金属 氧化 
物 或 金属 氢 氧 化 物 形成 盐 。 羧 酸 的 碱 金属 盐 在 水 中 的 深 
解 度 比 相应 羧 酸 大 ， 低 级 和 中 级 脂肪 酸 碱 金属 盐 能 溶 于 
水 ,高 级 脂肪 酸 碱 金属 盐 在 水 中 能 形成 胶体 溶液 ,肥皂 就 
是 长 链 脂肪 酸 钠 。 

次 酸 与 醇 反 应 生成 酷 , 称 为 酯 化 反应 , 它 是 羧 酸 的 重 
要 化 学 反应 。 许 多 凑 酸 酯 都 具有 重要 的 工业 用 途 。 酯 化 反 
应 也 可 看 成 是 羧基 中 的 羟基 被 烷 氧 基 取代 的 反应 。 与 此 
类 似 , 羧 酸 中 的 羟基 还 可 被 卤素 、 凑 酸根 和 氨基 取代 ( 见 
取代 反应 ), 分 别 生 成 酰 身 、 酸 本 和 酰胺 等 入 生物 。 

羧 酸 中 的 几 基 ， 由 于 与 羟基 的 共 罗 作 用 ， 反 应 性 降 
低 。 例 如 着 酸 不 能 被 偿 化 还 原 ， 而 只 能 被 氧化 铝 锂 或 乙 
WAAR BR. 

羧 酸 中 羧基 与 烃基 连结 的 碳 - 碳 键 较 弱 ， 容 易 断 裂 。 
大 多 数 一 元 次 酸 或 它们 的 盐 受热 即 发 生 脱 交 。 例 如 ， 乙 
酸 钠 与 苏打 、 石灰 共 热 即 脱 闭 ， 生成 甲烷 。 羧 酸 的 钙 盐 
BRAT Eh HM, MÆRI: 

O 
(RCOO),CaS>R—t —R+CaCO; 


各 种 二 元 羧 酸 受热 后 ， 由 于 两 个 羧基 位 置 不 同 而 发 
生 不 同 的 反应 ,有 些 脱羧 ,有 些 脱 水 ,有 些 同 时 脱水 ,脱羧 。 

和 肪 酸 的 a 和 氢 比 其 他 碳 原 子 上 的 毛 活 泌 ， 能 被 讽 素 
取代 。 芳 香 酸 的 芳 环 也 可 发 生 讽 代 、 磺 化 和 硝化 等 取代 
反应 。 

应 用 ”低级 脂肪 酸 是 重要 的 化 工 原料 ,在 工业 上 以 
很 大 的 规模 生产 。 纯 的 乙酸 可 制造 人 造 纤维 、 塑 料 、 香 
精 、 药 物 等 。 高 级 脂肪 酸 是 油脂 工业 的 基础 。 二 元 凑 酸 
广泛 用 于 纤维 和 塑料 工业 。 某 些 芳香 酸 如 葵 甲 酸 、 水 杨 
酸 等 都 具有 多 种 重要 的 工业 用 途 。 

参考 书目 


S. Patai, ed., The Chemistry of Carboxylic Acids and 
Esters, John Wiley & Sons, New York, 1969. 


( 黄 E) 


suo’annido 
缩 氨 脲 (semicarbazone) 又 称 半 卡巴 脉 。 为 
GREENE MELE DS ARRAN: 
R O R O 
N | MSc l 
C—0O+NH.zNHCNH,——> C--NNHCNH; 
Ë Z 
R’ R’ 
SUR 缩 氨 腺 
缩 氨 脲 多 为 晶 态 物质 ， 根 据 其 熔点 可 鉴别 醛 和 酮 。 常 见 


醋 、 酮 的 缩 氨 脲 的 熔点 如 下 : CEC, AB w =Ñ 
88~90°C, B st 154°C, TE 126°C, 丙酮 190 一 191"C (分 


解 ); 丁 酮 135°C 。 (RED KHZ) 
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suo'eryl'erchun'erjiami 
%—Z—B— PM (diethylene glycol dime- 
thyl ether) 一 种 开 链 的 多 元 酝 , FR 
(CH,OCH,CH,),0, 无 色 液体 ;熔点 一 68'C ,沸点 162'C ， 
相对 密度 0.9451 (20/20), AFE, MAREAK. 
它 可 通过 下 列 反应 制备 : 
CH,—CH,+CH;ONa—>CH;OCH,CH,ONa 
`Z 


ZŠ CH,OCH,CH,OH 


2CH,ocH,cH,oH ‘282503 


CHsOCH:CH:OCH:CH:OCHs 


此 醚 主要 用 作 溶 剂 ， 例 如 用 作 格 利雅 反应 〈 见 格 利雅 斌 
剂 ) 的 介质 。 (Al 政 ) 


suohe fanying 
缩合 反应 (condensation reaction) 两 个 
或 两 个 以 上 有 机 分 子 相互 作用 后 以 共 价 键 结合 成 一 个 大 
分 子 , 并 常 伴 有 失去 小 分 子 ( 如 水 .氯化氢 . 醇 等 ) 的 反应 。 
在 多 官能 团 化 合 物 的 分 子 内 部 发 生 的 类 似 反应 则 称 为 分 
子 内 缩合 反应 。 缩 合 反应 在 有 机 化 学 ， 尤 其 是 有 机 合成 
中 应 用 很 广 。 

BERERE AB. MRAKTAMSRALE 
物 在 凑 基 旁 形 成 新 的 碳 - 碳 键 ,从 而 把 两 个 分 子 结合 起 来 
的 反应 。 这 些 反应 通常 在 酸 或 碱 的 俊 化 作用 下 进行 。 一 
个 北 基 化 合 物 在 反应 中 生成 烯 醇 或 烯 醇 负离子 后 进攻 另 
一 个 兰 基 的 碳 原子 ,从 而 生成 新 的 碳 - 碳 键 。 最 简单 的 例 
子 是 乙 醛 的 凑 醛 缩合 反应 ,产物 3- 羟 基 丁 醛 有 可 能 进 一 
步 失 水 而 成 2- 丁 烯 醛 , 酸 催化 有 利于 失 水 反应 的 进行 


H O o ° 
| = i m 
H—C—= O GY 6- fe ete 
| -H,0 
H H 
o 
CH 一- 
H 
OH 
| = 
CH 一 —CH, lug CH,—CH—CH— taon 
H 


由 乙 醋 生成 2-TRENRWERES m P X 3: PE 25 2 
的 例子 ， 这 类 缩合 都 以 羟 醋 缩合 的 形式 开始 ， 并 随即 失 
水 而 得 碳 - 碳 双 键 的 产物 。 

克 菜 森 - 施 密 特 缩合 反应 “为 两 种 不 同 的 醛 或 酮 在 
强 碱 作用 下 发 生 的 反应 ， 一 般 指 芳香 醛 与 脂肪 族 醛 或 柄 
的 反应 脂肪 族 烯 醇 负离子 进攻 芳香 醛 的 痰 基 矶 原子 , 随 
即 失 水 得 到 一 种 与 芳香 环 共 斩 的 <,8- 不 饱和 醛 或 酮 。 

珀 金 缩 合 反 应 ”芳香 醛 与 脂肪 族 闭 酸 配 在 相应 闭 酸 
钠 作用 下 生成 肉桂 酸 型 化 合 物 ， 
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CHsCOONa 
H,0 
CeH,: 一 CH 一 CH 一 COOH 
斯 托 贝 缩 合 反应 ” 醛 或 酮 与 本 二 酸 酯 在 强 碱 作用 下 
生成 2- 亚 烷 基 丁 二 酸 衍生 物 ; 


(C.Hs)2C—O +CH.—COOC,Hs 
CH,—COOC:H; 

H 

d —CO0G.H. 2 

CH; 

C 


b 


(CeHs) or 一 COOC:H， 


罗 宾 森 增 环 反 应 ” 烯 醇 负离子 或 其 他 负 碳 离子 Ch 
CN ) 在 碱 性 条 件 下 进攻 <,8- 不 饱和 兰 基 化 合 物 或 a,b- 
ADAM SR SE GA AAR, 负 碳 离子 进攻 8- 碳 原子 并 
发 生 1,4- 加 成 。 这 类 反应 称 为 迈克 尔 加 成 反应 。 通 过 迈 
尔 克 反应 得 到 的 产物 为 1,5- 二 酮 时 , 可 使 之 发 生 分 子 内 
羟 醛 缩合 ， 从 而 形成 一 个 环 己 烯 酮 环 系 ， 称 为 罗 宾 森 增 
环 反应 。 

达 村 斯 缩合 反应 ” 醛 或 酮 与 a- 商 代数 酸 醋 在 强 碱 
作用 下 发 生 类 似 于 产 醛 缩合 的 反应 后 ， 失 去 卤 离子 而 得 
到 ,8- 环 氧 羧 酸 酯 。 它 经 水 解 后 容易 失 羧 而 生成 高 一 级 
的 醛 或 酮 , 


C,H;—CHO + (CH:CO ) 20 


KOC(CHs)s3 
(CHs)sCOH 


(C,H;):C 


? 
CH—C— OCH, 
Cl 


jono- 


tad 
Nh + ČH—C—OC:H; 一 一 


cl 


O:N > 
š (0) o 
| N l -cl- 
CH—CH—C—OC:H; 
d 


CI 


ra]: 一 CH 一 4 
O:N 
a naa (Va 


克 莱 森 缩合 反应 ”次 酸 酯 在 强 碱 作用 下 发 生 缩 合 ， 


”生成 6- 酮 酯 。 例 如 , 乙酸 乙 酯 在 乙醇 钠 作用 下 生成 乙酰 


乙酸 乙 酯 ， 
2CH;COOC,H; CH;COCH,COOC,;H; 


迪克 曼 缩 合 反 应 ” 链 状 二 元 闭 酸 酯 在 强 碱 作用 下 发 
生 的 分 子 内 酯 缩合 反应 ， 可 制 得 脂 环 化 合 物 。 

葵 偶 姻 缩合 反应 ”芳香 族 醛 在 氰 化 钊 作用 下 发 生 两 
分 子 缩合 ， 生 成 革 偶 姻 类 化 合 物 ， 


CsHsO- 


偶 姻 缩合 反应 羧 酸 酯 与 钠 发 生 双 分 子 还 原 ， 生 成 
偶 姻 类 化 合 物 。 如 以 适当 的 链 状 二 元 羧 酸 酯 为 原料 ， 通 
过 这 个 反应 ， 使 发 生 分 子 内 偶 姻 缩合 ， 能 制 得 产 率 相当 
高 的 中 环 化 合 物 ， 


Š . 
COCH; Ona, C.H, 
< OCH; @ H;O 
' O 
ZERRE ERMS PEM RRR 
胺 ) 在 弱酸 性 条 件 下 发 生 氯 甲 基 化 反应 。 应 用 这 个 反应 可 
在 很 温和 的 条 件 下 合成 一 些 复杂 的 、 原 仅 天 然 存 在 的 有 
机 含 氮 化 合 物 。 例 如 ， 用 等 摩尔 的 丁 二 醛 、3- 戊 酮 二 酸 和 
甲 胺 的 稀 溶液 ， 在 35°C, pH=S5 的 条 件 下 缩合 ， 生 成 托 
品 酮 , 产 率 很 高 : 


CH: 一 COOH 
CH,—CHO | ie 
| +H,N—CH,+ C—O Pai Pm 
CH.—CHO | 39G 
CH.—COOH 
CH,—CH——CH—COOH CH.—CH——CH, 


| | € | | 

NCH, c—0 sa | NCH, C—O 
| 
CH,—CH——CH—COOH H,—CH——CH, 


REPRE EE sRNEHE # 34k a 2 Edi, BE 
成 烯烃 的 重要 方法 。 

有 些 反 应 虽 未 涉及 碳 - 碳 键 的 形成 ， 但 习惯 上 也 称 
为 缩合 反应 。 例 如 醛 或 酮 与 伯 胺 生成 席 夫 碱 ( 见 亚 胺 ) 的 
反应 ; 醋 或 酮 与 醇 在 酸 作 用 下 生成 缩 醛 或 缩 酮 的 反应 等 。 
二 元 酸 与 二 元 醇 或 二 元 胺 生成 到 醋 、 聚 酰胺 的 反应 也 属 
这 种 情况 ， 称 为 缩合 聚合 反应 。 ( 黄 文 洪 ) 


suohe juhe 
缩合 聚合 (condensation polymerization) 
具有 两 个 或 两 个 以 上 官能 团 的 低 分 子 化合 物 ( 单 体 ) 经 多 
次 重复 地 进行 缩合 反应 ， 生 成 聚合 物 ， 并 同时 分 出 简单 
的 小 分 子 (如 水 、 醇 、 氨 、 讽 化 氢 等 ) 的 化 学 反应 。 当 用 
双 官 能 团 的 单 体 时 ， 形 成 线 型 聚合 物 ， 如 果 单 体 的 官能 
度 大 于 2, 则 可 以 得 到 支 化 或 交 联 的 网 状 聚 合 物 。 

Be 早 在 1909 年 ， 美 国 工 . H. 贝克 兰 就 合成 了 
酚醛 树脂 ， 但 缩合 聚合 成 为 两 大 聚合 反应 类 型 之 一 ， 则 
是 在 1929 年 W. H. 卡 罗 瑟 斯 系统 地 研究 了 双 官 能 化 合 


缩 


物 的 缩合 反应 后 。 卡 罗 瑟 斯 等 采用 分 子 燕 馅 方法 除去 酯 
化 反应 生成 的 水 ， 制 得 高 分 子 量 的 线 型 聚 酯 ， 其 熔 体 可 
以 纺 成 丝 。 后 来 相继 发 现 了 能 形成 纤维 的 聚 酯 、 聚 酰胺 
等 结晶 性 高 分 子 ， 开 创 了 以 己 二 胺 和 已 二 酸 为 单 体 合成 
耐 纶 66 纤维 的 工业 。1940 年 英国 J. R. RFE 2 SA 
开发 了 主 链 含 有 荃 环 的 聚 酯 (涤纶 ) 树 脂 。P. J. 弗 洛 里 研 
究 了 缩合 聚合 反应 动力 学 ， 提 出 了 缩聚 过 程 中 不 同 链 长 
的 高 分 子 的 官能 团 具 有 相等 活性 的 理论 ， 从 而 求 得 缩聚 
产物 分 子 量 的 几率 分 布 ， 并 针对 多 官能 化 合 物 的 缩合 聚 
合生 成 体型 结构 的 交 联 聚合 物 这 一 事实 ， 引 入 了 凝 胶 化 
理论 。1958 年 P. W. 摩根 等 发 展 了 界面 缩 肝 和 后 来 的 
低温 溶液 缩聚 方法 ， 为 在 高 温 下 不 熔 或 能 分 解 的 杂 环 或 
芳 环 高 分 子 的 合成 开辟 了 途径 。1961 ÆC. S. 马 维尔 从 


多 官能 化 合 物 单 体 的 环 化 缩 到 合成 了 聚 茶 并 咪唑 等 一 系 


列 耐 热 高 分 子 。70 年 代 以 来 ， 缩 聚 反 应 的 研究 趋向 于 合 
成 各 种 功能 高 分 子 材料 ， 并 逐渐 接近 于 天 然 高 分 子 及 生 
物 高 分 子 的 合成 。 

缩聚 反应 的 基本 特征 “与 烯 类 聚合 不 同 ， 缩 合 聚合 
由 于 是 单 体 官能 团 间 的 相互 作用 ， 通 常 只 需要 热能 就 能 
开始 进行 聚合 反应 ， 而 且 除 了 产生 热 分 解 、 交 联 等 副 反 
应 以 外 ， 本 质 上 没有 终止 反应 。 

聚合 物 分 子 量 随时 间 逐 步 增加 ”在 缩聚 反应 中 ， 链 
增长 是 以 缓慢 和 逐步 反应 的 形式 进行 的 ,在 反应 体系 内 ， 
没有 特定 的 反应 活性 中 心 ， 任 何 两 个 分 子 都 可 以 相互 反 
应 。 在 开始 时 形成 二 聚 体 ， 它 再 与 另 一 单 体 分 子 生成 三 
聚 体 或 与 另 一 二 聚 体 生成 四 聚 体 ， 以 后 单 体 和 各 级 聚合 
体 以 及 聚合 体 之 间 继 续 反 应 ， 聚 合 产物 的 分 子 量 随 反 应 
时 间 逐 渐 增 大 ， 最 后 达到 一 定 程度 的 平衡 。 在 反应 后 期 
所 得 到 的 聚合 物 分 子 量 大 小 不 一 ， 形 成 相当 宽 的 分 子 量 
分 布 。 

A 和 B 两 种 官能 团 反应 缩合 生成 新 键 时 ， 副 产物 水 
分 子 不 断 从 体系 中 排出 ,添加 的 酸 催化 剂 浓度 是 一 定 的 ， 
两 种 官能 团 初 始 浓度 LA]o= [B]o 时 ， 通 过 反应 速率 方程 
式 的 演算 ,得 到 生成 聚合 物 的 数 均 聚 合 度 X, 与 反应 时 间 
t 的 关系 式 为 : X,=14+[A] kt, 即 生成 的 聚合 物 的 分 子 
量 随 反 应 时 间 而 线性 地 增加 。 

不 同 链 长 的 高 分 子 具有 相等 活性 ”对 于 这 种 复杂 的 
多 步 缩合 反应 体系 ， 如 果 要 对 每 一 步 反 应 进行 解析 是 相 
当 困 难 的。 可 以 设想 ， 随 着 缩聚 反应 过 程 中 分 子 链 的 增 
长 ， 官 能 团 的 反应 活性 也 将 会 有 所 变化 。 然 而 ， 从 低 分 
子 化 合 物 (如 不 同 链 长 羧 酸 ) 的 酯 化 反应 研究 结果 表明 ， 
当 闭 酸 的 碳 原 子 数 大 于 4 时 ， 其 反应 速率 常数 已 趋 于 一 
定数 值 ， 不 因 链 的 加 长 而 改变 。 因 此 在 理论 处 理 时 可 以 
假定 官能 团 的 反应 活性 与 分 子 链 长 无 关 ， 即 在 缩聚 过 程 
中 每 一 基 元 反应 都 以 不 变 的 反应 速率 进行 。 这 样 就 有 可 
能 选用 任 一 平衡 反应 来 代表 整个 缩聚 平衡 反应 。 

聚合 度 与 反应 程度 关系 密切 ”在 缩聚 反应 中 ， 可 以 
用 已 参加 反应 的 官能 团 所 占 的 分 数 来 表示 其 反应 程度 p。 
例如 A 一 B 型 单 体 HO(CH,),COOH 进行 缩聚 时 ,用 实验 
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测定 其 羧基 数目 ， 最 初 为 No, 缩聚 反应 进行 到 反应 程度 
p 时 羧基 数 为 W， 则 p= (Ne-N)/No。 此 时 生成 的 缩 珍 
物 的 数 均 聚 合 度 素 。=No/ N =N,/(N,(1-p)], RÈ 
度 与 数 均 聚 合 度 的 关系 为 和 =1/(1--p)。 具 体 的 数值 
关系 见 表 1: 
表 1 反应 程度 与 数 均 聚 合 度 的 关系 

0 0.5 0.8 0.9 0.95 0.98 0.99 0.999 


反应 程度 p 


HIRE Xn 12 5 10 20 50 100 1000 


缩聚 高 分 子 材料 要 具有 必要 的 强度 ， 其 平均 聚合 度 应 在 
100 以 上 。 这 样 ,反应 程度 必须 达到 99% 以 上 。 因 此 必须 
严格 要 求 单 体 纯 度 和 反应 条 件 。 

两 种 组 分 要 求 等 当量 比 ” 极 少量 的 单 官 能 杂质 或 一 
种 双 官 能 单 体 的 过 量 ， 对 缩聚 反应 的 最 终 分 子 量 有 显著 
影响 。 当 [AJo。<[BJ。， 即 A 一 A、B 一 B 型 两 种 单 体 不 
等 摩尔 时 (例如 B—B 过 量 时 ) ,最 后 聚合 物 末 端 均 为 过 
RH SEA B, AREARE HTT wa WA —#hzB 
分 过 量 来 调节 控制 聚合 平衡 时 的 平均 分 子 量 。 设 人 官能 
团 完 全 起 反应 , B 官能 团 过 量 的 百分数 为 9, 则 聚合 物 的 
BIS X= 200/ q (X, 是 以 结构 单元 一 A 一 A 一 或 
一 B 一 B 一 为 基准 的 聚合 度 , 为 以 重复 单元 作 基准 的 聚合 
EE DP, HR). 

如 果 在 反应 中 添加 少量 单 官能 化 合 物 (如 R—B) fF 
为 分 子 量 调节 剂 ， 则 当 NA= Na,p 接近 于 1 时， 最 后 的 
分 子 数 为 Nge» X,=N,/Napo 可 见 ， 极 少 量 的 单 官能 杂 
质 对 最 终 分 子 量 有 显著 影响 。 反 应 时 一 种 组 分 的 挥发 多 
失 或 是 由 于 副 反 应 使 得 官能 团 分 解 或 未 端 环 化 ， 均 会 限 
制 生 成 的 聚合 物 的 分 子 量 。 

平均 聚合 度 与 小 分 子 副 产物 的 浓度 成 反比 ”很 多 重 
要 的 缩聚 反应 是 化 学 平衡 有 反应， 缩聚 反应 的 一 个 主要 特 
点 是 伴随 着 化 学 平衡 。 以 等 当量 单 体 进行 聚 酰胺 化 为 例 ， 
可 用 下 列 平衡 来 表示 ; 

~NHi+ mCOOH = ANHCOw+H:9 


(1—p) (1-p) b fiw 
AH k, M ka STRIATE. E N 3236 3k, n, 为 反应 体 
系 中 存在 的 水 分 子 浓度 (摩尔 分 数 )。 其 平衡 常数 为 : 
K= k, 7 [anNHCOnm)[H,O] _ _ pn, 
k_, [MNH,J[mCOOH] (1—p)’ 
由 此 可 导出 平均 聚合 度 与 反应 平衡 常数 及 水 分 子 浓度 的 
RAR: 


z- 1|- /KK 

” 1—p pn, 
如 果 反 应 在 密闭 体系 中 进行 , 则 n, =p, 即 在 确定 的 平衡 
常数 下 ， 缩 聚 产物 的 平均 聚合 度 与 小 分 子 副 产 物 的 浓度 
成 反比 。 而 当 水 分 子 不 断 从 反应 体系 中 除去 ， 分 子 量 增 
大 ， 反 应 程度 接近 1 时 ， 则 得 到 以 下 近似 关系 : 


x= JÉ 
n Nw 
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平衡 常数 愈 大 ， 对 聚合 物 生 成 愈 有 利 。 平 衡 常数 随 反应 


_ 温度、 压力 而 起 变化 ， 也 由 于 单 体 的 化 学 结构 而 有 所 变 


动 。 例 如 ,在 254°C 生成 耐 纶 66 的 聚 酰胺 化 反应 的 平衡 
常数 为 300; 在 同样 温度 下 ， 耐 纶 12 2 370, RERE 
0.73。 可 见 , 聚 酰胺 化 反应 的 平衡 常数 大 ,容易 生成 高 分 
子 量 的 聚 酰胺 ;而 聚 酯 化 的 平衡 常数 很 小 ,因此 需要 在 高 
真空 条 件 下 完全 排 去 反应 所 生成 的 低 分 子 副 产 物 ， 才 能 
达到 高 分 子 量 。 
` 环 链 平衡 ”由 于 分 子 内 官能 团 的 相互 反应 生成 环 状 

结构 产物 而 存在 环 与 链 的 平衡 。 例如 6- 和 氨基 已 酸 
NH,(CH,),COOH 的 缩合 反应 可 以 分 两 个 方向 进行 ， 分 
子 内 缩合 形成 环 状 化 合 物 己 内 酰胺 和 分 子 间 缩 察 生成 线 
型 高 分 子 聚 已 酰胺 ， 两 者 是 竞争 反应 ， 同 时 也 构成 了 缩 
聚 产物 中 环 链 间 的 平衡 。 表 2 列 出 BERS "氨基 
酸 加 热 缩合 反应 的 产物 , 它 随 亚 甲 基 链 长 大 小 而 各 异 。 反 
应 的 方向 主要 决定 于 单 体 的 分 子 结构 〈 即 成 环 的 大 小 )、 
官能 团 间 的 距离 和 分 子 链 的 柔韧 性 。 环 链 平衡 通常 与 环 
的 张力 大 小 有 关 ，5 元 环 和 6 元 环 最 稳定 ， 一 般 不 易 生 
成 线 型 高 分 子 。 如 果 升 高 温度 和 降低 反应 物 的 浓度 〈 即 
极度 稀释 时 ) ,都 对 环 化 反应 有 利 。 此 外 ， 缩 译 物 热 裂解 
时 也 有 生成 大 环 的 机 会 。 

交换 反应 ”在 缩聚 反应 中 ， 除 了 有 人 小 分 子 参与 的 可 
逆反 应 外 ， 还 存在 着 高 分 子 链 节 间 以 及 高 分 子 末 端 未 反 
应 的 官能 团 与 链 节 间 的 交换 反应 ， 特 别 是 在 高 温 或 合适 
的 催化 剂 作 用 下 更 易 进 行 。 在 聚 酯 的 生成 反应 中 ， 酯 基 
与 醇 或 末端 羟基 很 易 起 交换 反应 。 这 种 交换 反应 的 总 酯 
键 数 与 聚合 物 分 子 数目 都 没有 改变 ， 所 以 不 影响 其 数 均 
分 子 量 ,但 分 子 量 分 布 则 发 生变 化 例如 ,同样 长 的 两 个 聚 
合 物 分 子 起 交换 反应 会 生成 一 长 一 短 的 分 子 链 。 又 如 ,将 
平均 分 子 量 一 高 一 低 的 两 种 聚 酯 加 热 熔融 后 ， 可 以 得 到 
平均 分 子 量 在 二 者 之 间 的 聚合 物 ， 并 且 观 察 到 熔 体 粘度 
的 下 降 。 交 换 反 应 使 各 种 大 小 分 子 量 的 分 子 重新 进行 分 
布 ， 分 子 量 大 的 分 子 数 减 小 ， 所 以 重 均 分 子 量 降 低 ， 对 
粘度 有 影响 。 长 时 间 的 交换 反应 最 终 会 达到 一 个 动态 平 
衡 的 分 子 量 分 布 。 

缩聚 产物 的 分 子 量 分 布 可 以 用 实验 方法 来 测定 ， 
但 按照 砷 洛 里 的 理论 ， 在 任 一 阶段 不 同 链 长 高 分 子 的 官 
能 团 都 有 同等 机 会 参与 反应 ， 因 此 可 以 用 统计 方法 来 扒 
算 不 同 反应 程度 时 的 分 子 量 分 布 。 

双 官 能 单 体 的 线 型 缩聚 反应 YW A—B E REA 
例 ， 当 缩聚 反应 进行 至 时 间 上 时， 官能 团 羧基 (或 羟基 ) 
的 反应 程度 p 也 可 以 作为 已 参与 反应 形成 酯 键 的 几率 。 
聚合 度 为 怀 的 和 X 聚 体 需要 连续 构成 X-1 SR, WH 
几率 为 pz , 一 个 末端 未 反应 和 不 成 键 的 羧基 (或 羟基 ) 
出 现 的 几率 为 1 一 p。 最 初 体系 分 子 数 为 No, 缩聚 反应 进 
行 t MAF RRM DENA, MU XRF AKA N 
Nx RRNA: 

Nx=Np*"'(1—p) =N,p7-"(1—p)? 

此 式 为 线 型 缩聚 反应 产物 分 子 量 的 数量 分 布 函 数 ， 如 果 


R2 wo BER ow- 氢 基 酸 加 热 缩 合 的 产物 


x 成 环 元 数 反 应 HO(CH;)-COOH NH,.(CH:)2COOH 
CH,—O CH.—NH 
z "W 
3 环 状 二 聚 化 ia > ah Pa 
O—CH, NH—CH, 
4 we CH 一 CHCOOH CH, 一 CHCOOH 
CH: 一 CH， CH,—CH: 
K x 
5 分 子 内 环 化 C 一 0 C—O 
Z Z 
CH, — O CH,—NH 
fo 2 gos 
6 分 子 内 环 化 十 缩聚 CH: C 一 0 十 P( 少 量 ) cao Ps 
CH, — O CH,—NH 
CH,—CH,—CH; CH: 一 CH: 一 CH， 
5 7 缩聚 二 分子 内 环 化 EO(CH),CO3 + C—O -ENH(CH),C03+ o= 
CH, 一 CH, —O CH,—CH, mw 
CAB CARRE 
> >8 缩聚 P P 


iE: P 代表 聚合 物 。 


忽略 端 基 的 一 HH 和 一 OH 重量 ， 则 每 一 种 分 子 的 分 子 量 
BARS EE X RIE, X RA HN BTA: 
W,=XN,/N,=Xp*"'(1—p)? 
此 式 为 分 子 量 的 重量 分 布 函数 。 当 反应 程度 P 越 大 时 ， 
分 子 量 分 布 也 愈 宽 。 
根据 弗 洛 里 分 布 函数 ,可 以 计算 出 数 均 聚 合 度 X= 


pip 和 重 均 聚 合 度 X= b METRES ANAY 


=l 


| 


"a FL ILA) 
M, _ X; 


M, Kx, 1+P 


当 反 应 程度 p 接近 工时 ， 此 值 接近 2, 

双 官 能 单 体 中 混入 三 官能 单 体 的 线 型 缩聚 反应 ”如 
果 在 双 官 能 单 体 中 混入 三 官能 单 体 一 起 进行 缩聚 时 ， 生 
成 带 有 支 链 的 聚合 物 。 当 达到 一 定 的 反应 程度 时 ， 体 系 
内 分 子 间 发 生 交 联 ， 形 成 网 状 结构 ， 粘 度 突然 增 大 ， 失 
去 流动 性 ， 分 子 量 增 至 无 限 大 ， 这 时 的 反应 程度 称 为 凝 
胶 点 po。 设 两 种 单 体 信 和 B 以 等 当量 的 官能 团 相互 作用 ， 
f 为 单 体 的 平均 官能 度 ， 则 反应 程度 为 : 


_ PRR MP WH AR 
p= 反应 起 始 时 官能 团 的 总 数 
2(No-N) 2 2 


=l 


38832 SIB Br, M p= 2/ f , 在 双 官 能 团 反 应 
体系 中 (f= 2)p=1, 即 全 部 官能 团 参加 反应 。 如 果 反 应 物 
均 为 三 官能 单 体 (f=3), 则 po=2/3, WA 66.6% 官 能 团 
起 反应 ， 分 子 量 达到 无 限 大 。 如 果 是 双 官 能 单 体 与 三 官 


能 单 体 以 等 当量 比 参与 反应 ， 则 可 得 ， 
_2x3+3x2 


和 


即 反 应 进行 至 83.3% 时 出 现 凝 胶 化 ， 此 值 略 大 于 实验 
值 ， 实 际 上 在 Xs 还 未 达到 无 限 大 时 已 提前 凝 胶 化 。 
参考 书目 


P. J. Flory, Principles of Polymer Chemistry, Cornell 
Univ. Press, New York, 1953. 


EDERE: <B> ,化 学 同人 ,京都 ,1971。 
(£T) 


Po= 24 =0.833 


suoju fangfa 
缩聚 方法 (polycondensation 
主要 可 分 以 下 几 种 。 

熔融 缩 季 ”是 在 单 体 和 又 合 物 熔融 温度 以 上 将 它们 
加 热 熔 融 ， 然 后 在 熔融 态 下 进行 缩聚 的 方法 。 它 是 实验 
室 和 工业 上 常用 的 简便 经 济 的 方法 ,适用 于 对 热 稳定 的 、 
熔融 温度 比较 低 的 单 体 和 聚合 物 。 反 应 具有 可 逆 性 ， 后 
期 粘度 增 大 ， 使 低 分 子 不 易 扩 散 和 排除 ， 往 往 要 在 高 真 
空 下 完成 反应 。 

溶液 缩 友 ”是 单 体 在 溶液 中 的 缩聚 ， 它 是 常用 的 实 
验 室 方法 ， 可 分 为 ，@ 加 热 溶液 缩聚 ， 反 应 活性 较 小 的 
单 体 可 在 高 沸点 溶剂 (如 二 甲 基 亚 砚 、 环 丁 砚 和 酚 类 、 FH 
酮 类 等 ) PRAHE RETIRAR: ORNAR 
缩聚 ， 反 应 活性 大 的 单 体 溶 于 非 质 子 极 性 溶剂 (如 二 甲 
基 乙 酰胺 ) 中 ,可 在 温和 条 件 下 进行 低温 溶液 缩聚 。 在 高 
活性 单 体 中 ， 除 酰 氧 外 还 可 用 活性 酯 等 的 活性 羧 酸 衍生 
物 , 此 法 适用 于 合成 矶 热 高 分 子 和 有 又 芳 酰胺 或 聚 芳 酯 等 ， 
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process) 


缩 


URE MHA RFR Do 

Jenis ”是 利用 高 反应 活性 的 单 体 在 互 不 相 溶 的 
两 种 液体 界面 处 迅速 进行 非 均 相 缩聚 的 方法 。 它 是 不 可 
逆反 应 ， 反 应 速率 快 ， 容 易 得 到 高 分 子 量 的 聚合 物 。 界 
面 缩 宫 方 法 有 静态 和 高 速 搅拌 两 种 ， 反 应 实际 上 在 有 机 
相 一 侧 进 行 ， 配 料 不 需要 严格 控制 等 摩尔 比 。 

固 相 缩 权 ”是 用 固 相 单 体 ( 如 a 氨基酸 和 a- 氨基 酸 
N- 凑 酸 桓 〉 或 固 相 低 聚 物 (如 聚 酰胺 或 象 对 茶 二 甲酸 乙 
二 酯 ) 在 产物 熔融 温度 以 下 20~30%C 条 件 下 一 直 保 持 固 
体 状 态 的 缩聚 方法 。 通 常 采用 粉末 或 薄膜 状 的 预 聚 物 以 
加 大 固 相 的 比 表面 ,使 小 分 子 副 产物 易于 扩散 和 排出 ,所 
得 缩 育 产物 的 分 子 量 较 其 他 方法 为 高 。 (ZAM) 


suoquan 
缩 醋 (acetal) BAA MMS E. Ë MER 
一 类 化 合 物 ， 通 式 RCH(OR'), RAR ABER, GBB 
常 具 有 令 人 愉快 的 香味 ， 二 甲醇 缩 甲 醛 CH,(OCH,), 的 
沸点 为 42"C ， 二 乙醇 缩 乙 醛 CH,CH(OC,H,), 的 沸点 为 
104°C 。 缩 醛 在 酸 的 俊 化 下 易 水 解 成 原来 的 醛 和 醇 。 缩 醛 
对 碱 稳定 ,在 有 机 合成 上 经 常 利用 这 个 性 质 来 保护 闪 基 ， 
待 其 他 反应 完毕 后 再 用 碱 处 理 ， 可 得 原来 的 状 基 。 半 缩 
醛 通常 是 不 稳定 的 ， 将 溶液 蒸馏 时 ， 立 即 分 解 成 原来 的 
醛 和 醇 。 有 些 半 缩 醛 可 以 稳定 地 存在 ， 如 乙醇 半 缩 三 氯 
乙 醛 CClCH(OH)OC:H。, 其 熔点 为 47.5%C ,沸点 110°C 
(741 BKRE). 
醋 与 醇 的 混合 物 在 酸 的 催化 下 不 断 除去 反应 中 生成 
的 水 ， 则 生成 缩 醛 ， 缩 醛 可 稳定 存在 ， 并 可 进行 蒸馏 ， 
OR’ 
RCHO +9HOR'—=R—C —H+H,0 
be 


醛 溶 于 醇 中 ， 生 成 半 缩 醛 的 化 合 物 : 
OR’ 
RCHO+HOR’=R—C_—H 
of 
(RHEA HZ) 
suotong 
mm (ketal) 一 分 子 酮 ( 见 醛 和 酮 ) 与 两 分 子 酵 


ony 缩合 ( 见 缩合 反应 ) 的 产物 ,结构 式 如 左 ， 

\ Z RERRHR ABE. ARERR 
Z N 下 较 缩 醛 更 易 水 解 成 原始 的 组 分 ， 甚 至 
R’ OR” 与 水 一 起 放置 也 可 在 空气 中 的 碳酸 的 催 
化 下 慢 慢 水 解 。 二 甲醇 缩 丙酮 的 沸点 为 83'C, ZEA 
丙酮 的 沸点 为 114'C ,具有 类 似 樟脑 的 气味 。 


o R OR” 
RÜR'+2HOR”— Nc +H,O 
Z ` 
R” OR” 
(AHH KHZ) 
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Suodi 

索 迪 ,F. (Frederick Soddy 1877—1956) 
英国 放射 化 学 家 。1877 年 9 月 2 日 生 于 伊 斯 特 本 , 1956 
年 9 月 22 日 卒 于 布 赖 顿 。1898 年 毕业 于 牛津 大 学 。 
1900 一 1903 年 ， 在 加 拿 大 蒙特 
利 尔 的 麦 吉尔 大 学 随 瑟 . 卢 司 福 
工作 ,共同 创立 放射 性 衰变 的 
理论 ,修正 了 道 尔 顿 原子 学 说 。 
1903~1904 年 ,在 伦敦 大 学 和 
W. 拉 姆 齐 合作 ， 证 明 镭 能 产 
生 氨 。1904~1914 年 ,在 格拉 斯 
哥 大 学 任教 ,1914 一 1919 年 , 任 
阿 伯 丁 大 学 教授 ，1919 一 1936 
年 , 任 牛 津 大 学 教授 。 

随 着 各 种 放射 性 物质 的 发 现 ， 出 现 了 两 种 或 两 种 以 
上 放射 性 物质 无 法 用 化 学 分 离 手 段 分 开 的 事例 。 索 迪 认 
为 这 是 同一 元 素 不 同 质量 的 一 些 原子 混合 在 一 起 的 结 
KR, 提出 了 同位 素 的 概念 ,同位 素 一 词 是 他 在 1913 年 首 
先 使 用 的 。 他 曾 预 言 同 质 异 能 素 的 存在 。 索 迪 首 先 发 现 
放射 性 物质 经 衰变 后 ， 新 物质 在 周期 表 中 的 位 置 向 左 
移动 两 格 。 由 于 这 些 贡献 ， 他 获得 1921 年 诺 贝尔 化 学 
奖 ,1913 年 获得 坎 尼 扎 罗 奖 金 。 

1910 年 他 当选 为 英国 皇家 学 会 会 员 , 还 先后 被 选 为 
苏联 、 瑞 典 和 意大利 科学 院 的 外 国 院 士 。 他 的 主要 著作 
有 《放射 性 》、《 衰 变 理论 的 论证 》《 镭 的 阐明 》《 原 子 的 阅 
明 》 等 。 (B) 


Suo’erwel 
索 尔 维 ,E. (Ernest Solvay 1838~1922) 
比利时 工业 化 学 家 。1838 年 4 月 16 日 生 于 勒 贝克 罗 尼 
$i, 1922 年 卒 于 布鲁塞尔 。 其 父 以 精制 食盐 为 业 , HH 
a LARA BH. 1860 ERIR 

维 到 其 叔父 的 煤气 厂 工 作 ， 研 
究 煤 气 废 液 的 用 途 。 他 想 从 废 
液 中 提取 碳酸 铵 ,但 试验 失败 。 
1861 年 他 又 用 和 氨 溶液 、 二 氧化 
碳 与 食盐 混合 制 成 碳酸 钠 ( 称 
为 氯碱 法 ), 但 不 知 此 反应 已 为 
前 人 发 现 过 了 。 当 年 他 获得 比 
利 时 政府 给 他 的 专利 ， 在 布 鲁 
塞 尔 开 设 一 个 小 厂 从 事 试验 。 
1863 年 创办 一 个 正式 的 制 碱 工厂 , KOT ARIE Lb 
化 ， 使 制 碱 生产 实现 了 连续 化 ， 食 盐 的 利用 率 也 提高 了 
很 多 。 产 品 由 于 质量 纯净 ， 而 被 称 为 纯碱 。 此 时 他 才 知 
道 以 前 已 有 人 取得 所 碱 法 制 碱 的 专利 权 ， 但 均 未 能 实现 
工业 生产 。 索 尔 维 制 碱 法 在 世界 上 获得 迅速 发 展 , 到 20 
世纪 20 年 代 ， 已 完全 取代 吕布 兰 制 碱 法 。 

1911 年 10 月， 索 尔 维 邀 请 包括 居 里 夫人 在 内 的 当 
时 世界 上 杰出 的 科学 家 们 在 布鲁塞尔 举行 了 国际 性 的 索 


尔 维 会 议 ， 探 讨 物理 学 和 化 学 发 展 中 尚 待 解决 的 重大 问 
题 。 后 定数 年 召开 一 次 ,并 分 为 索 尔 维 物理 学 会 议和 索 尔 
维 化 学 会 议 。 (H FJ) 


Suopu 

索 普 ,T. E. (Thomas Edward Thorpe 1845~ 
1925) 英国 无 机 化 学 家 和 化 学 史学 家 。1845 年 12 
月 8 日 生 于 曼彻斯特 ,1925 年 2 月 23 日 卒 于 德 文 郡 索 尔 
科 姆 。1867 年 毕业 于 曼彻斯特 欧文 斯 学 院 。 后 随 H. E. 
罗斯 科学 习 化 学 并 任 其 助手 。1869 年 在 海德 堡 大 学 和 
R. W. 本 生 同 事 ， 并 在 该 校 取得 博士 学 位 。 1870 年 任 格 
拉 斯 哥 安 德 森 学 校 教授 。1885 一 1894 年 和 1909 一 1912 
年 ,两 度 任 伦敦 帝国 理工 学 院 教授 。1894~1909 年 , 任 
国立 实验 室 主任 。 


索 普 对 磷 、 气 和 硅 的 化 合 物 作 过 大 量 研究 。 他 与 同 
事 合作 ， 先 后 发 现 五 握 化 磷 
(1877) EAL BRE (1888) Be 
PH (1889), 制 得 PO,(Ps0O,6) 
(1886) 和 PO。 (1890~1891), 
并 发 现 氟化氢 在 低温 时 发 生 缔 
合作 用 。 他 还 从 事 过 液体 摩尔 
体积 的 测量 和 液体 粘度 、 火 焰 
与 燃烧 ,临界 温度 等 多 项 研究 ; 
测定 了 和 氢 氟 酸 的 蒸气 密度 ， 
(1889), 准确 测定 了 某 些 元 素 
的 原子 量 (例如 ，Au 为 197.28)。 他 创始 并 编辑 有 名 巨 
著 《 应 用 化 学 字典 》( 共 10 卷 ); 著 有 《化 学 史 》 一 书 
(1910)。 CEE) 
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$ (thallium) — 一 种 化 学 元 素 ， 化 学 符号 TL, 原 
子 序数 81 ,原子 量 204.383 3, BAA HA 族 。 

RB 1861 年 W. 克 间 克 斯 在 研究 硫酸 厂 废 酒 的 光 
谱 中 发 现 这 一 元 素 ,根据 谱 线 的 嫩绿 色 命 名 为 thallium， 
含义 是 “ 嫩 枝 "。 次 年 克 鲁 克 斯 和 C.-A. 拉 米 几乎 同时 分 
BIH e MEHE. 

存在 PEWS 3x100, UIER EE 
SHEKE, TEME, BOT t, ERE 
很 少 ， 有 (Cu,Tl,Ag)4Se P Fu T1IAsS 矿 。 

BR HHA, HMEKHSE, 熔点 303.5'C， 
We 1: 457°C, 密度 11.85 克 / 厘 米 :。 

EBT, CSS AHWR, RR EM, 
生成 厚 的 氧化 亚 欠 TO BR 5 ES RER EE AS LC 
T1,O,, CESS AE, RIBAS TR 
WR. RAF FRET, BSE 
酸 的 作用 较 慢 ， 但 迅速 溶解 在 硝酸 、 稀 硫酸 中 ， 生 成 可 
溶性 的 盐 。 

锭 的 电子 构 型 为 (Xe)4f145d1%6s?6p!,， 氧化 态 为 十 1、 
+3, 但 +1 氧化 态 的 化 合 物 比 + 3 氧化 态 的 稳定 。T10， 
是 棕 黑 色 粉末 ,高 温 下 能 可 逆 地 分 解 为 TO 和 O,, TLO 
为 黑色 ， 与 水 作用 生成 TIOH, 是 一 种 强 碱 。 

气 化 欠 在 水 中 的 溶解 度 很 大 ，15'C 时 为 80 克 /100 
Birk. BUCH. WAR. BUI, Yeh 
有 过 量 的 讽 离 子 时 ， 可 形成 TIXz TIXI .TIX}~(X 为 讽 
素 ) ,使 其 溶解 度 增 大 。 纶 的 讽 化 物 在 光敏 性 上 与 相应 的 
BACAR DL BORE LIER. FEI LRA, 
MANDRI ERROMAR. 

ak BL MPU ÈRE 8 Bz 09, 
可 用 热 水 或 稀 硫酸 漫 取 ， 再 制 成 氢化 亚 包 或 还 原 为 金 
acct ee SN ee ee 
HAM RREB ESR, MARRS, BA 
和 热 的 稀 硫酸 反复 沉淀 和 溶解 将 它 进一步 提纯 ， 最 后 电 
解 为 金属 并 在 草酸 覆盖 下 或 所 气流 中 熔铸 成 锭 。 — 

应 用 某 些 含 包 合 金 制造 的 轴承 具有 优良 的 耐酸 性 
能 、 低 的 摩擦 系数 和 高 的 抗 疲劳 强度 。 欠 的 低 熔 合金 可 
用 于 电子 管 玻璃 壳 与 管 座 的 粘 接 。 匀 激 活 的 碘 化 钠 晶体 
用 于 光电 倍增 管 ， 钨 丝 中 挨 欠 可 以 延长 寿命 。 硫 氧化 儿 
的 电导 率 对 温度 和 照度 (特别 是 长 波 部 分 ) 非 常 敏感 ， 其 
光电 池 用 于 曝光 表 、 测 辐射 热 仪 和 测量 星球 辐射 的 系统 
中 。 匀 的 某 些 化 合 物 还 可 做 有 机 合成 的 催化 剂 。 由 于 镑 
的 化 合 物 对 人 体 和 生物 有 毒 〈 空 气 中 匀 最 高 容许 含量 为 
0.1 毫克 / 米 *, 致死 量 为 1.75 AARE E), 使 用 受到 
限制 。 GE ME) 
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tal 

Bk (peptides) 2—50 MÀ RR HARE MORK 
的 一 类 化 合 物 。 一 个 和 氨基酸 的 氨基 与 另 一 个 氨基 酸 的 凌 
基 缩 合 失去 一 分 子 水 而 生成 的 酰胺 键 称 为 肽 键 。 由 肽 键 


组 成 的 长 链 称 为 肽 链 ， 
NH, 一 CH 一 CONH 一 CH 一 CO0……NH 一 CH 一 COOH 
Ri R: Rn 


两 个 氨基 酸 分 子 组 成 的 肽 称 为 二 肽 ， 三 个 氨基 酸 组 成 的 
称 为 三 肽 ， 依 此 类 推 。 三 个 及 三 个 以 上 氢 基 酸 组 成 的 肽 
称 为 多 肽 。 肽 链 中 的 氮 基 酸 分 子 , 即 脱水 缩合 后 的 组 成 单 
元 , 称 为 氨基 酸 残 基 ，R 为 侧 链 , 肽 链 的 两 端 各 有 一 个 游 
离 的 氨基 和 羧基 ， 分 别称 为 氨 端 和 羧 端 。 

肽 的 命名 通常 从 氨 端 的 氟 基 酸 残 基 开始 ， 称 为 某 氢 
酰 某 毛 酰 …… 某 氢 酸 。 肽 的 化 学 式 写 起 来 很 复杂 ， 一 般 
都 用 氨基 酸 的 缩写 代替 化 学 结构 式 。 例 如 ， 两 氨 酰 亮 氨 
酰 甘 氛 酰 丝氨酸 四 肽 可 以 用 Ala-Leu-Gly-Ser z£ ALGS 
表示 ， 结 构 式 如 下 ， 


co 
oily Sasan bes noah aaa ik 
CHs CH: H CH,OH 
| 
CH 
ZON 
CHs CH; 


分 类 ”根据 结构 可 分 以 下 几 类 。 

单纯 肽 “@ 开 链 肽 : 肽 键 都 是 由 <- 氨基 和 RE 
合 而 成 ,两 端 有 游离 的 -氨基 和 FREE , 

MCE -CON 一 0 s ME 


ke ie Re 


-氨基 a- RE 
@ 有 分 支 的 开 链 肽 :这 类 肽 含有 赖 氨 酸 的 s- 氨 基 、 天 冬 氨 
酸 的 8- 羧 基 或 谷 氨 酸 的 7- 羧 基 等 所 形成 的 酰胺 键 , 如 ， 
Rt R? 


H,NCHCO eere NHCHCO.…… a 
(bt), RS R‘ 
O—C—NH—CHCO:::--- NHCHCOOH 
R: R: 
H.NCHCO ...... NHCHCO0O:::-: NHCHCOOH 
R: Rs a, 
H.NCHCO ET NHCHCONH 
ORIK: F RRKT AONE i 
KRESRO MRE, =m O> 


暴 为 最 简单 的 环 肽 ， 它 是 由 两 分 子 

的 氨基 酸 构成 的 环 二 肽 。 许 多 肽 抗 | ) 

菌 素 都 为 环 肽 。 HN HCR 
Zek OEK: 与 色素 或 生 i 

色 物 质 相 连接 的 肽 ， 例 如 放 线 菌 素 oe 


等 。@ 糖 肽 ， 通 过 共 价 键 与 糖 〈 如 
氨基 葡萄 糖 , 半 乳 糖 、 甘 露 糖 等 ) 相 = Ei tit # 


EAI. ONS, HWA RB ERR 

链 醇 接 到 肽 上 所 形成 的 化 合 物 或 磷酸 甘油 酯 与 肽 所 形成 

ss KESH. OR: Ha-RERM 

I 羟基 酸 通 过 酯 键 与 肽 键 连 接 而 成 的 

化 合 物 。 这 些 肽 经 常 是 环 状 的 。 肽 也 

d O 可 以 根据 其 来 源 或 功能 进行 分 类 。 

\ 性 质 “ 肤 与 氨基 酸 一 样 ， 是 两 

N se 性 电解 质 ， 它 的 酸 碱 性 主要 决定 于 

肽 链 中 游离 的 4- 氨基 、a- 闭 基 以 及 

m K 侧 链 R 基 上 的 可 高 解 官能 团 。 肽 的 

滴定 曲线 与 氨基 酸 的 滴定 曲线 很 相似 。 肝 分 子 所 带 的 净 

电荷 等 于 零 时 的 pH 值 称 为 肽 的 等 电 点 (pI), 此 时 它 在 
溶液 中 的 溶解 度 最 小 。 

肽 的 游离 -氨基 、 ote AE X US BE FTL 2 2E S X 
Jer ABE ARUN. Eth oR Ta 
基 已 经 缩合， 各 氨基 酸 的 侧 链 基 团 对 肽 的 影响 就 更 加 突 
出 。 随 着 组 成 肽 的 氨基 酸 残 基 的 不 同 ， 肽 的 性 质 和 功能 
都 有 很 大 差别 。 肽 的 氨 端 的 游离 氨基 也 能 与 氨基 酸 的 显 
色 试剂 ， 例 如 曹 三 酮 、 二 甲 基 氨基 蔡 磺 酰 握 、 荧 光 胶 等 
反应 。 这 些 反 应 广泛 用 于 肽 的 定性 鉴定 和 定量 测定 。 肽 
也 具有 类 似 避 白质 的 特征 反应 ， 例 如 双 缩 脲 反应 ， 即 在 
强 碱 性 条 件 下 ， 肽 与 Cu2+ 形 成 紫色 络 合 物 。 凡 具有 两 个 
以 上 肽 链 结构 的 化 合 物 均 有 此 反应 ， 利 用 这 一 反应 可 以 
测定 肽 和 看 白质 的 含量 。 

肽 与 蛋白 质 的 化 学 结构 相同 ， 都 是 氨基 酸 通 过 肽 键 
连接 而 成 的 分 子 。 所 不 同 的 只 是 蛋白 质 分 子 大 ， 肽 分 子 
小 ,但 无 明确 的 界限 。 通 常 将 大 于 50 个 氨基 酸 残 基 的 肽 
称 为 蛋白 质 ;反之 , 则 称 为 汰 。 如 胰岛 素 ( 含 51 个 氨基 酸 
残 基 ) 通 常 被 看 成 是 最 小 的 蛋白 质 .除了 分 子 大 小 的 差别 
外 ， 主 要 是 在 构象 上 的 差别 。 蛋 白质 分 子 的 侧 链 上 含有 
众多 的 极 性 、 非 极 性 和 离子 基 团 ， 能 相互 作用 形成 各 种 
KAS HN 4. Bike thes MEARS FARR 
定 的 构象 。 肽 由 于 分 子 小 ， 没 有 那么 多 的 次 级 键 ， 虽 然 
也 有 构象 ， 但 其 构象 的 稳定 性 远 不 如 蛋白 质 。 

人 工 合成 ”20 世纪 初 ，E. Rake aA MH. 1954 
年 V. 迪 维尼 奥 又 成 功 地 合成 了 催产 素 。 至 今 , RWS 
成 已 取得 了 很 大 的 进展 。 肽 的 合成 方法 有 以 下 几 种 。 

国 相 法 “以 交 联 的 聚 苯 乙 烯 树脂 作 固 相 支持 物 ， 将 
欲 合成 的 肽 的 第 一 个 氨基 酸 的 羧 端 连接 到 固 相 载体 上 ， 
然后 按 肽 链 的 结构 顺序 将 氨 端 保护 的 氨基 酸 逐 个 递 加 上 
去 ， 最 后 将 肽 从 树脂 上 摘除 下 来 ， 并 分 离 提纯 。 现 在 束 
个 固 相 法 合成 过 程 已 可 在 程序 控制 的 自动 化 固 相 肽 合成 
仪 上 进行 。 

固 相 法 具有 简单 .迅速 .可 自动 化 等 优点 ， 缺 点 是 由 
于 缺 链 降低 了 合成 及 的 纯度 。 现 在 已 发 展 了 许多 新 的 高 
分 子 ( 见 高 分 子 化 合 物 ) 载 体 ， 如 聚 乙 二 醇 、 无 交 联 的 到 
某 乙 燃 、 交 联 的 聚 页 烯 酰胺 凝 胶 等 。 此 外 ， 还 发 展 了 固 
相片 断 缩合 、 侧 链 连 接 树脂 等 新 方法 ， 使 固 相 法 成 为 肽 
和 和 蛋白质 合成 中 一 项 常用 的 技术 。 其 主要 步骤 如 下 


BocNHCHRICOO-B- ‘cml Ve 


| 挂 上 树脂 


BocvtcHRcooch -人 》 

| 去 保护 
nncurccoocn-<_\-@ 

þr, 中 和 


HINCHR' coon Yo 


| -BoewnicHRcox 缩合 


BocNHCHR’CONHCHR' coon. \-o 


Ë 去 保护 /循环 


HsNCHR?CONHCHR'! coon. -o 
[ve 中 和 
H,NCHR?CONHCHR' coon. Yo 


| 
| 


BocNHCHR" CO…… NuchRcoNcHRcooc- V-O 


| 从 树脂 上 摘除 肽 链 并 脱 去 全 部 
保护 基 I 


重复 


| 分 离 .纯化 
H:NCHR” CO NHCHR?CONHCHR' COOH 


AHONKAHAD TF, Boc 为 一 种 氨基 保护 基 。 

溶液 法 (经 典 法 ) 肽 的 合成 需要 一 个 氨基 组 分 和 一 
个 羧基 组 分 ,它们 可 以 是 氨基 酸 ,也 可 以 是 肽 的 片段 。 两 
个 组 分 中 不 参与 肽 键 合成 的 功能 团 通常 需要 加 以 保护 ， 
一 般 须 将 羧基 组 分 的 羧基 活化 ， 然 后 进行 连接 。 其 主要 
步骤 如 下 : 


READ 氨基 组 分 
H,NCH—COOH H.NCH—COOH 
R: | 保护 氨基 Rt 
ZNHCH—COOH 
| RP RH 
R: | 活化 次 基 
ZNHCH 一 COX H,NCH—COOY 
k Ñ: 


- HX 
ZNHCHR:CONHCHR:COOY (保护 二 肽 ) 
AH X, Y, Z 为 三 种 不 同 的 基 团 。 常 用 的 活化 羧基 的 方 
法 有 ， BORME EERE BREMER TREE. 
在 肽 合成 中 ， 基 团 的 保护 巩 为 重要 。 许 多 氨基 酸 都 
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主要 的 生物 活性 肽 的 功能 


氨基 酸 
种 类 激素 名 称 Si 功 能 
FP 9 ”促进 子宫 收缩 和 乳腺 平滑 肌 的 收缩 ,临床 用 于 引产 和 减少 产后 出 血 
IER 9 升 高 血压 和 抗 利尿 ,临床 用 于 治疗 尿 崩 症 和 肺 咯血 
sme 。 。” 促 同志 有 家 质 激素 。 39 。 促进 到 上 腺 皮质 激素 的 合成 和 分 泌 , 并 有 一 定 的 促 黑 激素 和 脂肪 降解 作用 
a- 促 黑 激 素 (a-MSH) 13 ”促进 皮肤 黑色 素 细胞 分 泌 黑色 素 , 使 皮肤 变 黑 
B- 促 黑 激 素 (B-MSH) 18 ”促进 皮肤 黑色 素 细 胞 分 泌 黑 色素 ,使 皮肤 变 黑 
RRR BCR 。 B/C M Alife BARRA E TSH) 的 号 人 细胞 的 活动 。 临 未 用 于 诊断 
下 丘脑 -垂体 前 叶 -甲状 腺 系统 疾病 的 定位 和 治疗 革 些 甲状 诛 机 能 减退 症 
ee 10 控制 促 黄体 激素 的 分 泌 ， 诱 导 排卵 , 临床 用 于 治疗 下 丘脑 -垂体 系统 机 能 缺陷 
(LHRH) 引起 的 不 育 症 
下 丘脑 激素 EAR 41。 市 激 秋 体 前 叶 分 小 ACTH 和 8- 内 啡 及 样 免疫 性 物质 
AHR 4 促进 释放 生长 素 (GH) 
REBATE 14 抑制 生体 前 叶 生长 激素 的 释放 
促 胃液 素 17 ”促进 胃液 的 分 小 
缩 胆囊 素 - 促 胰 酶 素 33 促进 胰 酶 释放 ,同时 使 胆 厢 收缩, 分泌 胆 计 
ieee 27 促进 胰 液 分 沁 , 增 加 水 分 和 NaHCO, 的 释放 , FINMUSE RUNBE05%685), 抑制 
š Lure 
胃 肠 道 激素 血管 活性 肠 肽 (VIP) 28 «EASE. ARRON, ETIK iB, 血压 下 降 
E imik (GIP) 43 抑制 胃酸 的 分 泌 ,刺激 胰岛 素 分 这 
Bax 22 RIMES, EEANN 
欧洲 蛙 皮 素 14 ”主要 能 刺激 胃 罕 释放 骨 泌 素 ,引起 胃酸 分 泌 
胰腺 多 肽 激素 ，“ 胰 高 血糖 素 29 。 促使 肝 糖 元 水 解 ,血糖 升 高 ,脂肪 降解 ,刺激 胰岛 素 分 泌 
类 腺 体 激素 DNIK 33 促使 钠 离子 排泄 ,利尿 和 对 抗 血 管 紧张 素 工 , 对 稳定 肾 和 心血 管 功能 有 重要 意义 
甲状 腺 激素 MSX 32 降低 血 钙 ,调节 磷 代谢 
war 9 舒张 血管 ,降低 血压 ,止痛 
血管 紧张 肽 工 8 “使 小 动脉 收缩 ,血压 升 高 ,并 促使 崩 上 腺 皮质 分 小 醛 固 柄 
363, IE RK 5 ”具有 类 似 于 吗啡 的 活性 ,镇 痛 
甲 硫 氨 酸 脑 啡 肽 5 ”具有 类 似 于 吗啡 的 活性 ,镇 痛 
pasy D Bn 31 ” 具有 类 似 于 吗啡 的 活性 ,有 很 强 的 镇 痛 作用 
强 啡 肽 A 17 ”具有 类 似 于 吗啡 的 活性 ,有 极 强 的 镇 痛 作用 
P- 物 质 11 。 能 引起 肠 平滑 肌 收缩 ,血管 舒张 和 降低 血压 
睡眠 肽 (DSIP) 9 ”可 导致 以 慢 波 (delta 波 ) 为 主 的 睡眠 
蜂 毒 apamin 18 。 通过 血 脑 屏障 作用 于 中 枢 神经 ,引起 疙 这 ,僵直 和 不 对 称 运动 
有 党 胞 任用， 能 全 丘 细 胸怀 而 放出 组 胺 ， 使 血小板 破坏 而 释放 出 5 上 
SBR 蜂 毒 melittin 26 Sr 阻 断 离 体 大 白鼠 横 态 膜 轴 突 传递 ; Ss 生 疼 痛 
肌肉 毒素 a 42 ”导致 肌肉 纤维 变形 ,并 有 溶 红细胞 的 作用 


是 多 官能 团 的 ， 在 合成 含 有 这 些 所 基 酸 的 肽 时 ， 这 些 侧 
链 如 不 予以 保护 , 往往 会 产生 副 反 应 。 如 赖 毛 酸 的 -A 
基 等 必须 加 以 保护 ,否则 会 发 生 严重 的 分 支 反 应 。 
常用 的 氨基 保护 基 有 茶 氧 兰 酰 基 和 上 了 丁 氧 兰 酰基 
(Boc)。 此 外 还 有 对 甲苯 磺 酰 基 (Tos)、 金 刚 烷 兰 酰 基 
(Adoc) PARE (Fmoc) $, 
羧基 一 般 均 以 酯 或 盐 的 形式 保护 。 常 用 的 有 甲 酯 、 乙 
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酯 、 葵 酯 、 叔 丁 酯 、 钾 盐 、 钠 盐 和 三 乙 胺 盐 等 。 

其 他 方法 60 ERKE 70 年 代 初 ， 发 展 了 酶 促 合 
成 法 。 酶 促 法 的 特点 是 ， 反 应 速率 快 ， 得 率 高 ， 能 尽 可 
能 少 地 保护 侧 链 基 团 和 增 大 肽 的 溶解 度 等 。 现 在 酶 促 法 
已 用 于 一 些 蛋 白质 的 半 合 成 ,有 些小 肽 已 经 合成 成 功 ,如 
脑 啡 肽 及 其 同系 物 等 。70 ERER, ZET DNA 合成 
和 基因 工程 ， 一 些 蛋白 质 和 肽 如 干扰 素 、 生 长 激素 释放 


抑制 因子 、 胰 岛 素 等 ， 已 可 通过 基因 工程 的 手段 用 细菌 
来 生产 。 利 用 基因 工程 ,有 可 能 获得 大 量 的 ,从 天 然 界 难 
以 获得 的 活性 肽 。 

存在 和 功能 ” 除 构 成 蛋白 质 的 肽 外 ， 生 物 界 还 有 许 
多 天 然 肽 ， 它 们 存在 于 动物 的 各 种 器 官 组 织 、 腺 体 、 神 
经 组 织 、 血 液 、 毒 液 和 皮肤 ， 以 及 一 些 植物 、 微 生物 体 
内 ， 含 量 都 极 微 。 大 多 数 肽 具有 特殊 的 生理 功能 ， 例 如 
能 使 平滑 肌 收 缩 、 血 压 变 化 、 神 经 兴奋 或 抑制 ， 能 促进 
或 抑制 蛋白 质 和 核酸 的 生物 合成 等 。 许 多 肽 已 作为 药物 ， 
用 于 临床 诊断 和 治疗 。 主 要 的 生物 活性 肽 的 功能 见 表 。 


参考 书目 
沈 仁 权 等 编 : < 基础 生物 化 学 », 上 海 科学 技术 出 版 社 ， 上 海 ， 
1980。 
(ADH BAR) 
tal 
$k (titanium) 一 种 化 学 元 素 ， 化 学 符号 Ti, 原 


子 序数 22 ,原子 量 47.88 , 属 周期 系 WB 族 。 

AM 1791 年 英国 化 学 家 兼 矿物 学 家 W. 格雷 哥 尔 
首先 在 钛 铁 矿 中 发 现 钛 的 氧化 物 .1795 年 德意志 科学 家 
M. H. 克拉 普罗 特 在 研究 金红石 碎 石 时 再 次 发 现 钛 ， 并 
命名 为 titanium, 它 来 源 于 希腊 神话 中 大 地 之 子 Titans 
之 名 ， 以 表示 金属 钛 所 具有 的 天 然 强 度 。1910 年 美国 冶 
金 家 M. A. 享 特 用 金属 钠 还 原 四 和 毛 化 钛 , 制 得 金属 钛 。 

存在 ” 钛 在 地 壳 中 的 含量 为 0.6%, 占 第 9 位 。 钛 广 
泛 存 在 于 许多 岩石 中 ， 特 别 是 砂 石和 粘土 中 。 石 油 、 煤 
R RAK E. DANNEMARE KURR RE 
污 泥 以 及 陨石 中 也 都 含 然 。 含 钛 量 较 大 的 矿物 有 金红石 
TiO,、 钛 铁 矿 FeTiO,、 钙 钛 矿 CaTiO,, #4 CaTiSiO, 和 
钒 钛 铁 矿 等 ,其 中 以 钛 铁 矿 和 金红石 经 济 价值 较 高 。 钛 铁 
矿 中 含 钛 32 儿 ,金红石 含 钛 量 比 钛 铁 矿 高 ， 但 它 常 与 其 
他 矿石 相 掺 杂 ， 而 且 分 布 也 没有 钛 铁 矿 广 。 钛 在 自然 界 
中 有 5 种 稳定 同位 素 ; 钛 46、 钛 47、 钛 48、 钛 49、 钛 50。 

物理 性 质 ” 钛 为 银灰 色 金属 (参见 彩 图 插页 第 22 
页 ), 质 软 ， 有 延展 性 ; 熔点 1 660*C。 沸 点 3287%, 3 
度 4.5 克 / 厘 米 * (20'C)。 杂 质 的 存在 会 改变 钛 的 熔点 。 
通常 ， 碳 、 氧 、 氮 等 杂质 会 使 其 熔点 升 高 ， 铁 、 鳃 、 铬 、 铜 
等 金属 杂质 会 使 其 熔点 降低 。 金 属 钛 有 两 种 晶 形 ， o tk 
为 六 方 密 堆积 结构 (常温 ); B 钛 为 立方 体 心 结构 (882— 
1670C)。 钛 有 顺 磁 性 ， 导 电 和 导热 性 较 差 。 钛 能 与 大 
多 数 金属 和 许多 非 金属 形成 合金 ， 金 属 钛 中 加 入 其 他 金 
属 可 以 增加 钛 的 强度 ， 例 如 ， 含 7 儿 锰 的 钛 合金 的 抗 拉 
强度 能 增加 一 倍 。 

化 学 性 质 ” 钛 的 电子 构 型 为 Ar)3d?4s’, 氧化 态 有 
一 1、+2、 十 3、 十 4。 钛 具有 优异 的 抗 腐蚀 性 。 常 温 下 , 金 
属 钛 表面 容易 形成 一 层 保护 性 氧化 膜 ， 不 受 王 水 ,硝酸 、 
潮湿 氯气 、 稀 硫酸 、 稀 盐酸 和 稀 碱 溶液 的 侵蚀 。 钛 对 海水 
的 抗 腐蚀 能 力 特 别 强 。 氢 氟 酸 ,磷酸 和 中 等 浓度 的 碱 溶 液 
对 钛 有 侵蚀 作用 。 低 温 时 , 钛 在 空气 中 稳定 , 随 着 温度 上 
升 ,氧化 速率 也 随 之 增加 。 在 250'C 左 右 , 钛 的 表面 即 失 


$k 


去 光泽 ,形成 蓝 至 金黄 色 的 氧化 物 薄 层 ; 温度 再 升 高 , 氧 
化 层 增 厚 , 颜 色 变 为 黄 棕 色 ; 温 度 高 达 1 200C 时 ,氧化 过 
程 加 速 , 钛 在 高 温 下 能 与 大 多 数 非 金属 单质 直接 化 合 ,如 
与 氧 、 氮 、 氢 、 矶 、 硫 和 讽 素 等 ,6 此外， 钛 能 溶 于 热 浓 盐酸 ， 
FER Ti 离子 , 也 能 与 热 的 硝酸 生成 Ti0,-nH,O。 在 发 
烟 硝酸 中 , 钛 易 被 侵蚀 。 在 强 热 下 , 钛 还 能 使 水 蒸气 分 解 。 

钛 的 +4 价 化 合 物 最 稳定 ， 如 二 和 饼 化 钛 和 四 上 夜 化 钛 
在 一 般 情况 下 ， 二 2.+3 价 的 化 合 物 都 不 稳定 , 易 被 氧化 
为 +4 价 。 钛 还 可 与 联 吡啶 〈CsHN) :形成 氧化 态 为 0 
和 -1 的 配 位 化 合 物 ， 例 如 Li[rTi(dipy):].3.5C,HeO 
和 Ti(dipy),,dipy 为 联 吡啶 。 

制 法 工业 上 ， 先 将 钛 铁 矿 或 金红石 在 碳 存 在 下 加 
热 ， 通 乞 气 ， 使 二 氧化 钛 转化 为 挥发 性 的 四 氧化 钛 ; 

2Ti0, + 3C+4Cl,—+2TiCl, +2CO+CO, 
把 蒸 出 的 四 氯 化 钛 冷凝 提纯 ， 然 后 在 氨 气 氛 中 用 金属 钠 
或 金属 镁 高 温 还 原 四 氯 化 钛 ， 即 得 金属 钛 。 克 罗 和 尔 法 用 
镁 作 还 原 剂 ， 在 常 压 下 以 熔融 的 镁 还 原 四 氯 化 钛 : 
TiCl,+2Mg <> Ti+2MeCl, 

反应 在 氧气 氛 中 进行 , 当 镁 消耗 到 60 多 左右 时 ， 可 将 熔 
融 的 饼 化 镁 从 反应 器 中 放出 ， 使 四 氯 化 钛 蒸气 与 留 下 的 
金属 镁 继续 反应 。 此 法 制 得 的 钛 呈 海 绵 状 ， 中 间 混 杂 有 
氮 化 镁 ,可 在 粉碎 后 用 稀 酸 温 提 法 或 高 真空 蒸馏 法 除去 。 

应 用 钛 具有 密度 小 、 耐 高 温 、 耐 腐蚀 等 特性 ， 钛 合 
金 强度 高 ,大 量 用 于 制造 军用 超 音速 飞机 的 结构 部 件 , 喷 
气 发 动机 的 压缩 部 件 ， 飞 机 机 架 的 构件 、 机 壳 、 隔 火 墙 、 
锦 钉 ， 空 运 装备 的 结构 部 件 ， 军 事 设 施 和 军事 舰艇 的 装 
甲板 、 上 层 结构 部 件 、 热 交换 管 、 开 关 ， 以 及 螺旋 桨 的 
叶片 等 。 在 民用 工业 中 , 钛 及 其 合金 可 用 于 制造 各 种 泵 、 
阀门 、 过 滤 设 备 的 金属 丝 网 和 各 种 机 器 零件 。 粉 末 状 钛 
可 在 电子 管制 造 工艺 中 用 作 除 氧 剂 。 ( 金 若 水 ) 


talsuanyan 

kM (titanates) 钛 的 含 氧 酸 盐 。 天 然 存在 
的 钛 酸 盐 有 钙 钛 矿 CaTiOs 和 钛 铁 矿 FeTiOs。 一 般 钛 酸 盐 
都 具有 混合 金属 氧化 物 的 结构 。 无 水 钛 酸 盐 可 以 通过 人 金 
属 碳酸 盐 或 氨 氧 化 物 与 二 龟 化 然 共 熔 来 制 取 。 钛 酸 钢 晶 
体 在 外 电场 作用 下 会 产生 整体 的 极 化 ， 是 一 种 良好 的 铁 
电 和 压 电 材 料 ， 在 电子 工业 中 很 重要 。 ( 金 若 水 ) 


tanxiangchun 

AER (santalol) AE ,分 子 式 CisH:4O。 檀 
香油 中 约 含 90 多 的 %- 檀 香醇 和 B- 檀 香醇 。%- 檀 香醇 沸点 
301~302°C ,相对 密度 0.967 9(20/4°C) , 比 旋光 度 [a] 台 二 


17°;B- 檀 香醇 沸点 167 一 168"C (10 ZKR), 相对 密度 


a- 檀 香醇 B- 权 香醇 
0.975 0(20/4°C),[a]}?#?—90.5°, x 和 B A SS BER 
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甲酸 醋 在 茶 中 反应 生成 醋 , 二 者 臭氧 化 都 得 甲醛 和 丙酮 。 

%- 术 香醇 和 B- 檀 香醇 都 可 用 作 肥 拒 和 洗涤 剂 的 香料 。 
(CG BER) 

tan 

$ (tantalum) — 一 种 化 学 元 素 , 化 学 符号 Ta, 原 

子 序数 73, 原 子 量 180.947 9, 属 周期 系 YB 族 。 

1802 年 瑞典 化 学 家 A. G. 厄 克 贝 里 在 乌 铁 矿 中 发 现 
这 一 元 素 ， 并 以 古 希腊 神话 中 宙斯 之 子 Tantalus 之 名 加 
以 命名 。1903 年 俄国 化 学 家 B. 博尔顿 分 离 HH AEH, 

存在 ， 乌 是 一 种 希 有 元 素 ， 在 地 壳 中 的 含量 为 2 x 
1046, FARR P, HARSHA REST DAS 
BE ZE 53 ~84 h HEER C (Mn, Fe) (Ta,Nb),0,), E% 
SP APRS, HSH AA BRARD (FeTa,0,) 
和 细 晶 石 (6Ca0.3Ta:Os:NbOF:), 在 这 些 矿石 中 还 可 能 
含有 詹 、 锡 、 钨 、 锰 等 其 他 元 素 。 乌 有 两 种 天 然 同 位 素 ， 
$180, 48181, ; 

物理 性 质 $H E k € € S, 有 延展 性 ; 熔点 
2 996°C ,沸点 5 425°C ,密度 16.6 克 /厘米 ’。 金属 锂 具 有 体 
心 立方 结构 。 

化 学 性 质 ” 钥 的 电子 构 型 为 (Xe)4f15d?6s?, 氧化 态 
有 十 2、+3、 十 4、 十 5、 一 1。 钥 的 化 学 性 质 特别 稳定 ,具有 
很 好 的 抗 腐蚀 性 能 。 常 温 下 , 乌 与 水 和 空气 不 起 作用 , 除 
氢 氟 酸 外 也 不 受 无 机 酸 碱 的 侵蚀 。 在 175"C IE, RE 
溶 于 氢气 酸 、 浓 硫酸 和 浓 磷 酸 。 锂 也 能 溶解 在 热 而 浓 的 
强 碱 溶液 中 。 

金属 钮 在 氧气 流 中 强烈 灼 烧 可 得 五 氧化 二 钥 。 常 温 
下 锂 能 与 气 化 合生 成 五 气 化 钥 ， 在 200C 以 上 才能 与 所 
作用 生成 五 氧化 乌 。 高 温 下 ， 铝 还 能 与 硫 、 氮 \ 碳 等 单质 
直接 化 合 而 形成 硫化 物 、 氮 化 物 和 碳化 物 。 

化 合 物 ” “在 化 合 物 中 ， 乌 的 稳定 氧化 态 为 + 5。 五 氧 
化 二 锂 是 最 常见 的 锂 氧化 物 ， 可 由 锂 在 氧气 中 燃烧 或 灼 
烧 钮 酸 HTaO,-xH,O 的 方法 制 取 。 AAK BARAA 
的 碳酸 盐 或 气 氧 化 物 熔融 时 ， 可 得 到 锂 酸 盐 。 钥 酸 盐 在 
碱 性 较 高 的 水 溶液 中 溶解 ， 但 当 溶液 酸度 达到 pH=10 
时 , 即 有 钮 酸 从 溶液 中 沉淀 析出 。 用 务 水 中 和 和 氟 锂 酸 钾 ， 
也 能 形成 锂 酸 沉淀 。 锂 酸 的 碱 性 比 锟 酸 强 ， 它 能 在 过 量 
的 硫酸 、 硝 酸 和 盐酸 中 溶解 。 五 氧化 锂 可 由 氯气 作用 于 
ANAL. TID 、 碳 化物 的 方法 制 取 。 

五 价 锂 的 氯 、 诈 、 碘 化 合 物 在 用 氨 、 铝 等 还 原 剂 还 原 
时 可 制 得 低 价 (+2、+3、+4) 乌 的 钢化 物 , 这 些 讽 化 物 具 
有 原子 装 金 属 化 合 物 的 特征 。 

制 法 工业 上 广泛 使 用 的 分 离 方法 是 将 磨 细 的 锂 铁 
VHAAUARTRKRARS, HPD pHs. RE 
Fa PERE ABE HARE, AKE, WREAK 
分 游离 碱 ,再 用 热 的 盐酸 共 煮 ， 将 熔 渣 中 的 铁 、. 锰 化 合 物 
18 83 EER ARABS ATBEN EER TR. 
过 滤 以 后 , 滤 渣 用 倾 析 法 洗涤 ， 溶 于 和 氧气 酸 , 同 时 加 氢化 
SB, (HER PGE IE RM CAERE K,TaF, MERA 合 
SER SHK,NbOF,, KARRE IRA. AHI, CRER 
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BART, MERRIER. MACAE 
钾 可 在 含有 少量 氢 氟 酸 的 水 溶液 中 重 结晶 提纯 。 这 种 氟 
乌 酸 钾 经 金属 钠 还 原 ， 制 得 粉末 状 金属 锂 ， 经 洗涤 压 成 
BK RBEKAN HII PARRE BR. Hih, th 
1 F £ 88 3 2B E AES RRS EA, RAS 
属 钮 纯度 较 高 ， 在 高 温 真 空 炉 内 熔化 制 成 金属 棒 后 ， 可 
加 工 成 金属 稍 片 和 金属 丝 。 

应 用 金属 乌 具 有 高 密度 ,高 熔点 和 耐酸 等 特性 。 纯 
金 改 乌 最 早 用 于 制 灯丝 ， 后 来 被 钨 丝 所 代替 。 锂 还 可 用 
于 制造 整流 器 和 电子 管 。 在 化 学 工业 中 乌 可 用 于 制造 耐 
酸 设备 。 由 于 钮 的 低 反 应 性 和 不 被 人 体 排 斥 ， 可 用 作 修 
复 严重 骨折 所 需 的 金属 板 、 螺 钉 和 金属 丝 。 金 属 乌 还 常 
用 于 制造 外 科 刀 具 和 人 造 纤 维 的 拉线 模 等 。 

(BEEK) 
tanhel 
RE (carbon black) 无 定形 不 的 一 种 ， 又 称 
灯 黑 。 质 轻 ， 附 着 力 很 强 ， 有 很 大 的 表面 积 。 一 般 由 气 
态 的 碳 氢 化 合 物 ( 见 烃 ) 不 完全 燃烧 而 制 得 。 主 要 用 作 橡 
胶 硬 化 的 催化 剂 和 增强 橡胶 韧性 的 填料 ， 也 是 制造 油 且 
ALB ARR (KHZ) 


tan 

# (carbon) ”一 种 化 学 元 素 ， 化 学 符号 C, 原子 
序数 6, 原子 量 12.011, 属 周期 系 人 A 族 。 碳 能 形成 种 类 
极 多 的 化 合 物 ， 其 中 种 类 最 多 的 是 碳 和 务 组 成 的 径 ， 构 
成 有 机 化 合 物 的 一 大 类 ; 碳 还 能 形成 一 系列 无 机 化 合 物 ， 
其 数量 远 比 有 机 化 合 物 少 。 英 文 名 来 自 拉丁 文 carbo， 
AREK” 

存在 ， 碳 是 自然 界 中 分 布 很 广 的 元 素 之 一 ， 在 地 壳 
中 的 含量 约 为 0.027 %。 人 金刚 石和 石墨 是 晶 态 单质 碳 在 
自然 界 中 存在 的 两 种 同 素 异 形体 。 煤 是 天 然 存在 的 无 定 
形成 ， 其 中 还 含有 复杂 的 由 碳 、. 氨 、 氨 等 组 成 的 化 合 物 。 
大 气 中 约 含 0.03 驳 〈 体 积 ) 的 二 饼 化 磋 。 很 多 岩石 矿 
物 都 含有 不 酸 盐 形 式 的 碳 ， 如 石灰 石 、 方 解 石 、 大 址 石 
(CaCO, ), 白 云 石 (CaCO,.MgCO,) , A (FeCO,), HH 
矿 (MnCo,), 毒 重 石 (BaCO,) 和 孔雀 石 [CCuCco,.Cu(OH) 让 
等 。 所 有 的 动 植物 机 体 均 由 各 种 复杂 的 有 机 化 合 物 构 
成 ， 都 含有 与 氢 、 氧 、 氨 等 元 素 化 合 的 碳 。 石 油 、 沥 青 和 
天 然 气 都 是 碳 氢 化 合 物 。 碳 有 12 种 同位 素 。 

性 质 “单质 碳 的 物理 性 质 和 化 学 性 质 取决 于 它 的 晶 
体 结构 。 高 硬度 的 金刚 石和 和 柔软 滑 腻 的 石墨 晶体 结构 不 
同 ， 各 有 固定 的 密度 、 熔 点 (或 升华 点 ) 等 。 碳 原子 的 电 
子 构 型 为 1sz2sz2p?, 氧 化 态 +2、+4、 一 4。 单 质 碳 的 化 学 
性 质 较 稳定 ， 其 中 金刚 石和 石墨 的 化 学 稳定 性 高 于 无 定 
形 碳 。 单 质 碳 不 溶 于 水 、 稀 酸 、 稀 碱 和 有 机 溶剂 。 在 不 
同 的 高 温 下 碳 与 氧 直接 反应 ， 生 成 二 氧化 碳 CO, 或 一 乞 
化 或 CO, 在 讽 素 中 只 有 和 气 能 与 单质 碳 直接 反应 。 在 常温 
下 ， 单 质 碳 对 化 学 试剂 较 稳定 ， 在 加 热 下 ,单质 碳 , 尤 其 
是 无 定形 碳 较 易 被 浓 的 硝酸 ,硫酸 等 氧化 成 二 氧化 碳 、 茶 


六 羧 酸 或 石墨 酸 等 ;在 高 温 下 , 碳 还 能 与 许多 金属 反应 ， 
ERER KLH, 

334203 “加 碳 的 氧化 物 “ 碳 与 氧 可 生成 三 种 主 
要 的 氧化 物 ， 一 氧化 碳 CO 二氧化碳 CO: 和 二 氧化 三 碳 
C,0,， 其 中 一 氧化 碳 、 二 氧化 碳 较 重要。 二 氧化 三 碳 
是 一 种 难 闻 的 无 色 气 体 ， 熔 点 一 111.3%C, 沸点 7C。 在 
室温 和 室温 以 上 时 ， 会 发 生育 合作 用 ， 生 成 到 合 物 ， 但 
在 一 78'C 可 较 长 时 间 存 放 而 不 发 生变 化 。 二 氧化 三 碳 与 
氧气 反应 ， 生 成 二 氧化 碳 ; 与 水 反应 ， 定 量 地 产生 丙 二 
酸 ; 与 氨 反 应 ， 生 成 两 二 酰胺 CH,(CONH,),; 与 氮 化 氨 
和 省 化 氨 反 应 ， 分 别 生成 CH, (COC), 和 CH,(COBr ),。 
在 光照 下 ,二 氧化 三 碳 会 发 生 光 解 作用 ,产生 CO #1C,O, 
CO 可 进一步 分 解 成 CO 和 碳 。 在 真空 下 和 140 一 150C 
时 ， 用 磷酸 醋 使 丙 二 酸 脱水 可 制 得 CsO:。 

© RAM KD RAMA mist A CXX R 
RAR HALHA. EB Mo K At k CF, 是 气体 ， 四 
KIL RCC, ERIE, MRE CBr, 和 四 碘 化 碳 CI, 都 是 
固体 。 它 们 都 是 四 面体 结构 的 共 价 化 合 物 〈 见 共 价 键 )， 
其 中 最 重要 的 是 四 氧化 碳 ， 其 次 是 四 氟 化 碳 。 四 省 化 碳 
是 无 色 单 斜 晶体 ， 熔 点 90.1°C ,沸点 189.5C， 可 溶 于 乙 
醇 、 乙 本 和 氯仿 。 四 碘 化 碳 是 暗 红 色 立 方 晶 体 ,171°C 分 
解 ， 可 溶 于 甲醇 乙醇 、 乙 栈 和 荃 。 这 两 种 四 卤化 物 热 稳 
定性 较 差 ， 在 加 热 时 都 容易 分 解 ， 可 由 四 氯 化 碳 与 澳 化 
铝 或 碳化 铝 反 应 来 制备 。 此 外 ， 还 有 碳 的 各 种 混合 讽 化 
物 , 最 重要 的 是 二 氟 二 氯 甲烷 了 :CCl1:, 常 称 氟 利 昂 -12(〈 见 
MFI). 

© 金属 碳化 物 “ 碳 可 与 许多 金属 形成 碳化 物 , 其 中 
最 常见 的 是 不 化 钙 CaC,, 它 的 最 大 用 途 是 制备 乙 块 。 此 
db, $K... IR. EB. BS SRN RMR A 
高 硬度 、 高 熔点 和 高 化 学 稳定 性 等 特性 ， 是 工业 上 制造 
切削 工具 和 特 珠 结构 材料 的 原料 。 

© 碳酸 盐 二 氧化 碳 在 水 中 能 产生 磋 酸 HH,CO,, 它 
能 与 许多 金属 形成 碳酸 盐 (如 丰 酸 钠 、 碳 酸 征 等 ) 和 酸 式 
BB EWR, RRS). UES, RES BM 
可 形成 碱 式 碳酸 盐 [如 碱 式 碳酸 镁 Mg, (OH) ,CO,, ak X, 
A i Cu, (OH) CO, 3, 

此 外 ， 一 氧化 碳 还 可 与 许多 非 金属 和 金属 化 合 ， 形 
成 非 金属 痰 基 化 合 物 和 痰 基金 属 。 碳 还 可 与 硫 生成 二 硫 
ARCS, SARERA) 5M. AER ACS. AM 
BRAK, SR. AMA RMA A RRARKR 


硫 氰 酸 及 其 盐 类 等 。 (ok ) 
tanhuagai 
碳化 钙 (calcium carbide) 化 学 式 CaC，。 为 含 


(:C=C:)° RFI ORL. Bn) CaC, 为 无 色 晶体 ; 密 
BE 2.22 克 / 厘 米 ;:(18 C), A 2300C; 能 导电 。 碳 化 
EAN SRE 〈 或 吸收 大 气 中 的 氮 ) AMAL 


钙 。 工 业 品 碳化 钙 俗 称 电石 (参见 彩 图 插页 第 19 页 ), 由 . 


于 含有 游离 碳 而 呈 灰 色 。 电 石 由 生石灰 和 焦炭 REW 


t 


PETER rh OZ TS. BLS kaEpk Ok, A 
IHARADAKNBERH. CREATAS, 
(Ras RAR) 

tanhua gaofenzl 

碳化 高 分 子 (carbonized polymers) 聚合 
物 经 过 碳化 (一 种 热处理 ， 使 化 合 物 中 的 非 碳 成 分 如 氢 、 
氧 、 氮 、 硫 等 全 部 或 大 部 挥发 掉 〉 而 制 成 的 一 种 含 碳 量 很 
高 的 合成 材料 。 它 具有 了 耐 高 温 、 高 强度 、 高 模 量 等 特殊 性 
能 ， 广 泛 用 于 航天 工业 、 吸 附 剂 制造 等 领域 。 

碳化 高 分 子 是 在 研究 聚合 物 的 热 稳 定性 试验 中 发 展 
起 来 的 。 20 世纪 504ER, FRA RRO RG = £ 
Ch. ROM, ACH COREL RD RIL. 60 
ERI, BHT KA Mh BADER HRR RARA #T 
维 的 研究 成 果 。 这 种 物质 色 黑 、 耐 火 ， 在 情 性 气体 存在 
下 继续 缓慢 升温 到 1 400°C 后 ,可 得 到 高 强度 的 碳纤维 ? 
当 升 温 到 3 000°C 后 可 得 到 高 模 量 碳纤维 。 这 种 碳纤维 与 
树脂 结合 使 用 ， 可 获得 相对 密度 小 而 工作 性 能 好 的 复合 
材料 。 航 天 工业 的 发 展 ， 需 要 耐 高 盟 、 耐 腐蚀 、 相 对 密 
度 小 的 合成 材料 ,因而 使 高 分 子 碳化 的 研究 更 加 活跃 。70 
年 代 又 由 于 活性 炭 不 能 满足 科研 和 工业 上 的 要 求 ， 开 展 
了 以 碳化 高 分 子 材料 代替 活性 炭 的 研究 ， 获 得 了 吸附 性 
能 良好 的 碳化 高 分 子 吸 附 剂 。 

在 制备 碳化 高 分 子 的 过 程 中 ， 当 用 高 温 处 理 某 些 有 
机 育 合 物 材料 时 ， 这 些 材料 易 分 解 或 氧化 ， 变 成 挥发 性 
的 低 分 子 化 合 物 ， 若 处 理 不 当 , 整 个 高 分 子 会 被 破坏 。 但 
在 高 纯度 惰性 气体 保护 下 缓慢 升温 ， 可 获得 有 特殊 性 能 
的 碳化 高 分 子 。 高 分 子 在 成 型 后 ， 经 碳化 可 得 保持 原型 
的 碳化 高 分 子 ， 如 从 聚 丙烯 且 纤 维 制 得 的 碳纤维 GS E 
为 42 x105 千 克 力 /厘米 *, REE 3 x 104 FAE?) 
从 泡沫 塑料 制 得 的 泡沫 碳 ( 相 对 密度 为 0.05~0 065, 
抗 压强 度 为 4.8 千克 力 / 厘 米 *); 从 塑料 制 得 的 玻璃 碳 
( 微 孔 体 积 小 于 1%，, 模 量 为 2.6x105 千 克 力 /厘米 :， 抗 
弯 强 度 为 700 千克 力 /厘米 *) ; 其 他 如 从 薄膜 制 得 的 碳 薄 
膜 和 从 层 压 塑料 制 得 的 碳化 层 压 塑料 等 。 

某 些 高 分 子 中 引入 功能 基 后 ， 可 提高 热 稳定 性 ， 使 
碳化 容易 进行 。 例 如 葵 乙 烯 -二 乙烯 苯 共 聚 物 中 引入 磺 
酸 基 后 ， 在 纯 氮 保护 下 缓慢 升温 ， 达 到 近 1 0000A , B 
获得 碳化 物 。 经 X 射 线 分 析 ， 发 现 这 种 碳化 物 的 衍射 图 
与 椰子 壳 活 性 炭 相似 。 可 用 于 脱色 、 分 离 、 提 纯 、 水 处 
理 ， 还 能 用 作 色 谱 柱 的 载体 ( 见 色谱 法 )。 磋 化 高 分 子 吸 
附 剂 的 优点 是 结构 容易 控制 , 易 再 生 , 密度 大 ， 便 于 在 溶 
液 中 使 用 ， 物 理 稳定 性 好 ， 能 长 期 使 用 。 这 些 都 是 活性 


炭 所 不 及 的 。 ( 何 炳 林 ) 
tanhuagul 
碳化 硅 (silicon carbide) ”化学 式 SiC。 为 无 色 


立方 或 六 方 晶体 ,表面 氧化 或 含 杂 质 时 呈 蓝 黑色 。 碳 化 硅 
具有 由 硅 原 子 和 碳 原子 构成 的 三 维 空间 结构 ， 每 一 个 原 
子 被 其 他 四 个 原子 包围 。SiC 有 多 神 变 体 , 结构 大 多 是 金 
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tan 


刚 石 、 闪 锌 矿 和 纤维 矿 晶 格 。 具 有 金刚 石 结构 的 SIC 变 
体 ,俗称 金刚 砂 , 其 密度 为 3.217 克 /厘米 ,硬度 接近 人 金刚 
A: 具有 高 热 稳定 性 ， 隔 绝 空气 加 热 到 2 700"C 才 升华 分 
解 ; 在 空气 或 水 蒸气 中 加 热 到 1000C 开 始 氧化 ,表面 形 
成 二 乞 化 硅 保护 层 。 

碳化 硅 在 高 温 下 能 被 氧气 和 铬 酸 盐 等 氧化 剂 强烈 氧 
化 , 它 对 和 氢气 酸 水 溶液 和 浓 硫 酸 稳定 ,对 浓 氢 气 酸 与 硝酸 
的 混合 酸 或 磷酸 不 稳定 。 在 空气 存在 下 ， 碳 化 硅 能 被 熔 
PARI DR 2 AB: 

SiC +2NaOH + 20,—»>Na,Si0; + CO. +H,O 
SiC + Na,CO; + 0O,—>Na,Si0; +2CO, 
在 高 温 下 ,碳化 硅 具 有 还 原 性 ,能 使 一 些 金属 氧化 物 或 娃 
酸 盐 还 原 成 金属 ,其 至 形成 硅 和 人 金属 的 化 合 物 或 合金 。 例 
如 ,1600C 时 ,碳化 硅 与 氧化 铝 反应 ,生成 铝 硅 合 金 : 
Al,0;+3SiC—»2A1+3Si+3CO 

碳化 硅 在 1 500C 时 与 三 氧化 二 铁 反应 生成 硅化 铁 ， 在 
1400'"C 与 二 氧化 锡 反应 生成 金属 锡 。 此 外 , 碳化 硅 还 会 
被 熔融 的 冰晶 石 分 解 。 

在 1400 一 1800C 高 温 下 , 将 纯 硅 和 磋 直 接 化 合 , = 
将 CHsSiCl, 在 氯气 中 热 分 解 , 均 可 制 得 较 纯 的 碳化 硅 。 
工业 上 采用 二 氧化 硅 与 碳 在 2000%C 高 温 下 反应 来 制 取 
金刚 砂 ， 

Si0,+3C—>SiC+2CO 

金刚 砂 主要 用 作 磨 蚀 剂 ,用 于 砂轮 ;也 可 用 作 高 温 电 

炉 中 的 电热 棒 ( 碳 硅 棒 ) 和 耐火 材料 。 (RRA) 


tanhuawu 
碳化 钨 (tungsten carbide) 化 学 式 WC, W 
黑色 六 方 晶 体 , 有 金属 光泽 ,硬度 与 金刚 石 相近 ,为 电 、 热 
的 良好 导体 。 熔 点 2870*C ,沸点 6 000°C, FANT SRE 15.63 
(18C) 。 碳 化 钨 不 溶 于 水 、 盐 酸 和 硫酸 ， 易 溶 于 硝酸 - 氢 
氟 酸 的 混合 酸 中 。 纯 的 碳化 钨 易 碎 , 若 挫 入 少量 钛 、 钴 等 
金属 ,就 能 减少 脆性 。 用 作 钢 材 切割 工具 的 碳化 钨 , 常 加 
入 碳化 钛 、 碳 化 锂 或 它们 的 混合 物 , 以 提高 抗 爆 能 力 。 碳 
化 钨 的 化 学 性 质 稳定 。 

在 碳化 钨 中 , 碳 原 子 戏 入 钨 金属 晶 格 的 间隙 ,并 不 破 

Q O 坏 原 有 金属 的 晶 格 ， 形 成 填 阶 

固溶体 ， 因 此 也 称 填 隙 (或 插 
入 ) 化 合 物 ( 见 图 )。 碳 化 钨 可 由 
钨 和 威 的 混合 物 高 温 加 热 制 
得 ， 务 气 或 烃 类 的 存在 能 加 速 
反应 的 进行 。 若 用 忽 的 含 氧 化 
合 物 进 行 制 备 ， 产 品 最 终 必须 
在 1500C 进 行 真 空 处 理 ， 以 
除去 碳 氧 化 合 物 。 碳 化 钨 适宜 
在 高 温 下 进行 机 械 加 工 ， 可 制 

RRAGEAEH — 作 切 削 工 具 、 窗 炉 的 结构 材 
料 、 喷 气 发 动机 、 燃 气 轮机 、 喷 嘴 等 。 

钨 与 碳 的 另 一 个 化 合 物 为 碳化 二 钨 ,化 学 式 为 W;C， 
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熔点 为 2860°C ,沸点 6 000°C, FANE 17.15 RHE, 
制 法 .用途 同 碳化 钨 。 (K š) 


tanhuawu 

碳化 物 (carbides) 三 与 各 种 电 负 性 比 它 小 的 
元 素 结合 而 成 的 二 元 化 合 物 ,不 包括 碳 与 氮 、 磷 、 氧 、 硫 和 
讽 素 形成 的 化 合 物 。 碳 化 物 有 三 种 类 型 ,离子 型 碳化 物 、 
间 充 型 碳化 物 和 共 价 型 碳化 物 。 

离子 型 磁化 物 “又 称 类 盐 型 碳化 物 ， 主 要 为 IA、 
TA, MA, IB, IBC RR Hg 外 ) 和 一 些 f 过 渡 元 素 dE 
电子 未 填 满 ) 与 碳 形 成 的 二 元 化合 物 。 这 些 碳化 物 含 
(:C 寺 C: ) 丰 离 子 ,通常 具有 NaCl 型 晶 格 ; 与 水 反应 产生 
CH f X 3KZ Ir: 

CaC, +2H:0—>Ca (OH): +HC=CH 
FEAR B ry HBR ERRE KRT E P 5: , BER 
一 种 碳化 物 Mg:C: KNT AAR CH,—C=CH, 

间 充 型 碳化 物 又 称 金属 型 矶 化物， 主要 是 d 过 渡 
TR, HPE NB, MB 族 及 铁 系 元 素 与 碳 形成 的 二 元 化 
合 物 。 其 结构 特点 是 碳 原子 充填 在 密 堆积 金属 晶 格 的 四 
面体 孔 穴 中 ， 不 影响 金属 的 导电 性 。 对 于 原子 半径 大 于 
1.3 埃 的 金属 , 碳 原 子 不 会 使 金属 晶 格 变形 ,只 使 晶 格 更 
紧密 坚实 。 这 些 金属 的 碳化 物 具有 极 高 的 熔点 和 硬度 ， 
如 碳化 钥 ( 见 各) 和 右 化 匆 等 。 对 于 原子 半径 小 于 1.3 埃 
的 金属 , 碳 原 子 使 原 金属 晶 格 变形 , 碳 的 原子 链 贯 穿 在 变 
形 的 金属 结构 中 ， 如 铬 、 鳃 、 铁 、 钴 和 镍 的 碳化 物 。 这 些 金 
属 的 碳化 物 的 性 质 介 于 离子 型 和 间 充 型 之 间 ， 有 和 较 高 的 
熔点 和 硬度 ,也 能 被 水 和 酸 分 解 生成 烃 类 和 和 氨 的 混合 物 。 

共 价 型 碳化 物 “主要 是 硅 和 确 的 碳化 物 ， 如 三 化 硅 
ARAM). EER, RAF SE MAF 
以 共 价 键 结合 , 属 原子 晶体 。 它 们 具有 高 硬度 、 高 熔点 和 
化 学 性 质 稳定 的 特点 。 _ 

制 法 和 应 用 ”这 三 类 碳化 物 可 由 金属 、 硅 、 硼 或 它 
们 的 氧化 物 在 2 000'C 的 高 温 下 与 碳 或 烃 类 反应 制 得 。 

离子 型 碳化 物 中 以 研 化 钙 最 有 用 ， 主 要 做 乙 抉 的 原 
料 。 间 充 型 碳化 物 主要 用 作 耐 高 温 、 高 硬度 的 特殊 结构 
材料 和 高 速 切削 工具 材料 ， 如 碳化 乌 和 碳化 忽 。 共 价 型 
碳化 物 主 要 用 作 磨 料 , 如 碳化 硅 、 碳 化 硼 等 。 

(RRA) 
tanhua zuoyong 
碳化 作用 (carbonification) A 8: BJ P| BR FE 
物质 在 隔绝 空气 下 加 热 分 解 为 气体 ,液体 和 固体 的 作用 o 
如 煤 热 分 解 为 煤气、 焦油 和 焦炭 等 .按照 各 类 物质 碳化 所 
需 的 不 同 温度 , 碳化 作用 分 为 高 温 碳化 (900~1 100°C), 
中 温 碳 化 (660~750'C) 和 低温 碳化 (500~580'C)。 有 机 
化 合 物 在 隔绝 空气 下 热 分 解 为 碳 和 其 他 产物 ,以 及 强 脱 
水 剂 (如 浓 硫 酸 ) 使 某 些 碳 、 气 、 氧 三 者 的 化 合 物 ( 如 糖 类 ) 
脱水 而 成 炭 的 作用 ， 也 叫 碳 化 作用 。 在 氢 碱 工业 或 碳 铵 
氮肥 工业 中 ， 用 氮 或 含 氨 溶 液 吸收 二 氧化 碳 形成 碳酸 盐 
的 碳酸 盐 化 作用 也 称 碳 化 作用 。 (KHZ) 


tanlian gaofenzl 

碳 链 高 分 子 (carbon chain polymers) 主 
链 全 部 由 碳 原子 组 成 的 高 分 子 化 合 物 。 在 所 有 的 元 素 中 ， 
碳 是 最 能 形成 稳定 共 价 键 长 链 化 合 物 的 一 个 。 在 合成 高 
分 子 中 ,从 产量 上 讲 , 碳 链 高 分 子 占 主要 地 位 。 大 量 生 产 
的 碳 链 高 分 子 有 : WEAK, RAM, RRO 
KECH, #T EARI KA H i, KOH BE Hš PE 橡胶 用 
A-R T HATE Z B WER DS RRA 
AT aA Ae BT RRA ( WL 368 K a R KS), 


缩合 聚合 、 环 化 聚合 、 开 环 聚合 等 合成 。 CiK AB fe) 
tanpengwan 
碳 硼 烷 (carborane) Sw [K 3 bi FP BS HB 


原子 被 碳 原子 取代 的 产物 。 可 分 为 闭 式 和 开 式 两 大 类 。 

闭 式 碳 硼 烷 的 通 式 为 CoBn-aHn-a+:，4 多 数 为 2。 这 
类 化 合 物 中 ， 碳 原子 通过 多 中 心 键 ( 见 共 价 键 ) 作 为 电子 
离 域 化 的 硼 烷 骨架 的 组 成 部 分 。 闭 式 碳 硼 烷 是 一 类 超 芳 
香 性 的 笼 状 结构 ,表现 出 芳香 体系 的 许多 典型 性 质 , 具有 
特殊 的 热 稳定 性 和 化 学 稳定 性 。 研 究 最 多 的 碳 硼 烷 是 闭 
A-1, 2- 二 碳 代 十 二 硼 烧 CB oH, CHR A 320°C, 
不 易 与 水 、 碱 、 酸 和 氧化 剂 作 用 ， 具 有 
笼 状 的 二 十 面体 结构 ( 见 图 )。 有 的 碳 
硼 烷 可 加 热 至 500C 而 不 分 解 。 

开 式 碳 硼 烷 通 式 为 CaB-oHn-are 
它们 可 与 氯 、 省 形成 卤 代 衍生 物 。 

某 些 碳 硼 烷 可 用 作 火 箭 推进 剂 的 


WA-12-=Kk 。 添 加 剂 。 含 有 二 碳 代 十 二 硼 迷 的 硅 橡 
REZAR — 胶 具 有 极 好 的 热 稳定 性 。 某 些 金属 碳 
硼 烷 可 用 作 有 机 合成 的 催化 剂 。 
参考 书目 


G. N. Russell, Carboranes, Academic Press, New York, 
1970. 
(hte E) 
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碳 热 还 原 法 (carbon hot-reduction) 在 高 

温 下 用 碳 还 原 金属 氧化 物 制 取 金 属 的 方法 。 例 如 ， 在 高 

温 下 用 碳 还 原 氧 化 亚 铁 可 得 金属 铁 : 
FeO+C—>Fe+CO 


其 热力 学 依据 是 : 金属 氧化 物 的 生成 自由 能 变化 
AG(MO) 是 随 温度 的 升 高 而 逐渐 增高 〈 负 值 变 小 )， 而 
一 氧化 碳 的 生成 自由 能 变化 AG(CO) 却 是 随 温度 的 升 高 
而 明显 降低 ( 负 值 变 大 ), 所 以 当 温 度 升 高 到 AG(CO) 一 
AG(MO) <0 时 ,原来 在 低温 下 不 能 进行 的 反应 变 得 能 够 
进行 。 这 种 方法 的 优点 是 焦炭 价 廉 易 得 ， 缺 点 是 必须 使 
用 鼓 风 炉 或 电 熔 炉 ,而 且 许 多 金属 会 生成 碳化 物 。 
(HMA) 

tan 13 

碳 13 (carbon-13) 元 素 威 的 一 种 稳定 同位 素 ， 
符号 3C， 简 写 为 *C。 天 然 碳 只 有 碳 12 和 碳 13 两 种 稳 


š 


定 同位 素 , 碳 13 含量 为 1.10%。 

1920 Æ F. W. 阿 斯 顿 用 质谱 法 发 现 了 碳 13 的 谱 线 ， 
注 为 "来 源 不 清 的 线 "。1929 年 A. S. 金 和 R. T. 伯 奇 在 石 
墨 弧 光 光谱 中 发 现 了 碳 13， 同 年 伯 奇 又 在 CO 和 CN 的 
谱 带 中 证 实 了 碳 13。 

早期 曾 利用 HCN-CN- 体系 的 同位 素 交 换 反应 富 集 
矶 13。 现 代 主要 用 低温 精 馏 一 氧化 碳 、 甲烷 或 四 氯 化 碳 
来 生产 碳 13。 

在 生命 科学 研究 中 ， 碳 示 踪 原子 的 应 用 具有 重要 意 
X, BAR U 可 以 用 作 放 射 性 示 踪 原子 ,但 因 其 发 射 的 
有" 粒子 能 量 仅 为 0.155 Jk EFIR, 探测 比 较 困难 ,所 以 在 
有 机 化 学 和 生物 化 学 中 仍 广 泛 使 用 碳 13 作为 示 踪 原子 。 
在 特殊 的 研究 工作 中 ， 碳 13 和 碳 14 还 可 作为 双 示 踪 原 


子 使 用 。 (KER PER) 
tan 14 
#14 (carbon-14) 元 素 不 的 一 种 放射 性 同位 


素 ( 见 放射 性 )， 符 号 #C, 简 写 为 “*C。 

碳 14 是 继 发 现 所 后 ， 于 1940 年 2 月 由 S. 重 宾 和 
M. D-RAM IMER ARITE SE E PC (d,p)*C 
HARE, MTIKET q A TA 393 murai 
半衰期 足够 长 的 放射 性 同位 素 可 供应 用 的 看 法 。 

碳 14 是 纯 B- 衰 变 核 素 , B- 射 线 的 最 大 能 量 为 0.155 
兆 电子 做， 在 空气 中 的 最 大 射程 为 22 厘米 。 碳 14 的 半 
衰 期 为 5730 年 。3.7 x10!1 贝 可 的 碳 14 重 0.224 毫 克 。 
碳 14 属 低 毒 性 核 素 ,主要 亲 和 脂 肪 ， 对 人 体 的 有 效 半 减 
期 为 10 天 ， 在 人 体 中 的 最 大 容许 积存 量 为 1.48 x10" 
贝 可 。 碳 14 在 放射 性 工作 场所 空气 中 和 露天 水 源 中 的 
最 大 容许 浓度 分 别 为 1.48 x10: 313.7 x10° 贝 可 / 升 。 

自然 界 的 碳 14 是 宇宙 射线 与 大 气 中 的 氮 反应 产生 
的 。 但 碳 14 不 仅 存在 于 大 气 中 , 随 着 生物 的 吸收 代谢 ( 包 
括 经 食物 链 进入 活 的 动物 和 人 体 ) 也 存在 于 一 切 生 物体 
中 。 由 于 碳 14 一 面 在 生成 一面 又 以 一 定 的 速率 衰变 ,所 
以 它 在 自然 界 的 含量 和 它 对 碳 12 的 比值 基本 保持 不 变 。 
但 是 随 着 矿物 燃料 的 使 用 ,产生 大 量 非 放射 性 二 氧化 碳 ， 
使 大 气 中 矶 14 对 碳 12 的 比值 有 所 下 降 ， 核 试验 开始 以 
后 ,又 使 自然 界 的 碳 14 含量 和 碳 14 对 碳 12 的 比值 有 所 
增高 。 

产生 碳 14 的 核反应 有 CCA, p) MC 和 *N(n,p)*C 
等 。 前 一 核反应 是 用 加 速 器 来 实现 的 ， WHR 13 HRR 
丰 度 为 .10% ;后 一 核反应 可 用 反应 准 中 子 辐 照 来 实现 ， 
WRA 14 的 天 然 丰 度 是 99.63%。 因 此 ,1N (np》 “C Ë 
反应 最 适用 于 碳 14 的 大 量 生产 ,常用 的 靶 材料 有 氮 化 钙 
和 氨 化 钻 , 后 者 成 本 较 低 。 为 了 提高 产品 中 碳 14 的 丰 度 ， 
轰 材 料 中 的 碳 12 含量 越 小 越 好 。 因 此 ,用 作 起 材料 的 所 
化 铝 须 选 高 纯 铝 和 高 纯 所 来 制备 。 邯 子 制 得 后 放 入 反应 
堆 ， 在 高 中 子 注 量 半 条 件 下 辐 照 2~5 年 ,然后 将 辐 照 后 
的 靶 材料 取出 , 放 入 加 热 容器 内 , 置 于 电炉 中 ， 在 通 以 高 
纯 氧 的 条 件 下 加 高 温 , 辐 照 生成 的 碳 14 即 氧 化 为 "CO，。 
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当 “CO, 随 氧 气 通 入 氢气 化 钠 溶 液 被 吸收 时 ， 就 制 成 了 
高 丰 度 的 碳 14 初级 产品 BaCO, 

碳 、 氢 和 和 氧 是 构成 有 机 物 的 三 种 重要 元 素 。 已 知 的 含 
碳化 合 物 极 多 ,加 上 碳 14 的 半衰期 长 .8- 射 线 能 量 较 低 ， 
碳 14 标记 的 产品 通常 可 以 长 期 贮存 ,长 期 使 用 ， 使 用 又 
较为 安全 简便 ,所 以 碳 14 标记 化 合 物 作 为 示 踪 剂 在 工农 
业 生 产 研究 ,尤其 是 在 生物 医学 科研 中 的 应 用 非常 广泛 。 
R14 测 年 法 是 美国 科学 家 W. F. 利 比 根据 生物 体 死 亡 
后 停止 新 陈 代谢 和 该 生物 体 中 碳 14 的 量 因 衰 变 不 断 地 
减少 的 规律 而 建立 起 来 的 推算 生物 体 死 亡 年 代 的 方法 ， 
已 有 效 而 广泛 地 用 于 考古 。 碳 14 在 基础 科学 研究 方面 的 
用 处 也 很 大 , 它 可 用 于 化 学 反应 机 理 、 碳 原子 定位 、 同 位 
素 交 换 、 同 位 素 动 力学 效应 .辐射 化 学 效应 ,以 及 生理 、 病 
至, 药理 等 的 研究 。 

参考 书目 

V. F. Raaen, et al.,Carbon-14, McGraw-Hill, New York, 
1968. 

W. F. Libby, Radiocarbon Dating, 2nd ed., Chicago 
Univ. Press, Chicago, 1955. 

(4) BS) 

tan 14 blaojl hughewu 
碳 14 标 记 化 合 物 (carbon-14 labelled com- 
pound) 用 放射 性 核 素 磋 14(!C) 取代 化 合 物 FTE 
的 稳定 同位 素 碳 12(:2C) ， 并 以 碳 14 作为 标记 的 放射 性 
标记 化 合 物 。( 见 放射 性 、 核 素 ) 

M1945 年 反应 堆 首次 提供 高 丰 度 矶 14 (加工 成 
Ba™CO, 形 式 ) 开 始 , 碳 14 标记 的 各 种 化 合 物 的 制备 和 应 
用 日 益 发 展 ，1949 年 E. 卡尔 文 著 《 碳 同位 素 》 一 书 的 出 
版 和 1961 Æ J. R. RAAR 14 化 合 物 》 一 书 的 出 版 都 
是 最 好 的 说 明 。 从 那 时 起 ,其 制备 技术 日 趋 完善 ,应 用 范 
围 不 断 扩大 ,近年 来 发 展 更 快 .80 年 代 初 , 国际 市 场 上 提 
供 的 碳 14 标记 化 合 物 , 如 碳 14 标记 的 氨基 酸 类 、 肘 类 、 
和 蛋白质 类 、 糖 类 、 类 脂 类 、 神 经 药物 、 核 酸 类 、 类 固 醇 类 ,以 
及 生物 学 研究 中 感 兴趣 的 各 种 化 合 物 近 于 种 。80 年 代 中 
期 , 碳 14 标记 化 合 物 已 成 为 探索 化 学 和 生命 科学 微观 运 
动 的 不 可 缺少 的 工具 。 

尽管 矶 14 标记 化 合 物种 类 繁多 ,但 都 是 采用 高 丰 度 
矶 14 的 Ba*CO, 或 “CO: ARH, 通过 常规 有 机 化 学 合 
成 路 线 或 生物 化 学 方法 将 碳 14 标记 到 化 合 物 分 子 中 的 
特定 位 置 或 所 有 位 置 上 而 得 到 的 。 近 来 也 有 人 探索 使 用 
像 制 备 短 寿命 矶 11 标记 药物 那样 的 快速 合成 法 或 利用 
辐射 来 实现 “CO, 与 羧基 础 12 的 同位 素 交 换 而 获得 碳 
14 标记 化 合 物 。( 见 放射 性 标记 方法 ) 

对 于 碳 14 标记 化 合 物 的 命名 ， 英 .美的 化 学 会 和 许 
多 生化 杂志 所 采用 的 是 “ 方 括号 在 前 面 "的 命名 体系 。 其 
方法 是 将 同位 素 符号 放 在 方 括号 内 ， 再 将 它 放 在 所 要 表 
示 的 含有 同位 素 基 团 之 前 , 如 CCT AAR, BARC MC] AA 
z. C1-“CI ZR, [2-4C]Z BR, [u-“CIZ BS. 

Rk 14 标记 的 化 合 物 在 某 些 探测 仪器 (如 液体 闪烁 计 
数 器 ,正比 计数 器 和 乳胶 板 等 ) 的 监测 下 ， 可 以 作为 示 踪 
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剂 来 追踪 该 化 合 物 分 子 中 碳 原 子 的 行为 。 这 在 化 学 反应 
机 理 的 研究 中 ， 特 别 在 生命 科学 的 研究 领域 中 具有 独特 
意义 。 从 示 踪 应 用 的 角度 ， 将 核 素 碳 14 与 乞 比 较 可 见 ， 
碳 14 具 有 较 长 的 半衰期 (5730 年 ), 虽 有 核 素 利用 率 低 、 摩 
尔 比 活 度 低 等 缺点 ( 故 在 DNA 顺序 的 研究 和 放射 免疫 分 
析 等 方面 不 采用 碳 14 标记 化 合 物 )， 但 在 使 用 中 无 需 对 
其 衰变 进行 校正 ; 碳 14 的 8 粒子 的 能 量 比 气 的 高 ; 虽然 
其 自 显影 的 分 辩 率 较 低 ,但 计数 效率 高 ; 碳 在 分 子 中 所 处 
位 置 与 氢 不 同 , 碳 14 标记 的 位 置 较 气 稳定 ， 所 以 纯度 易 
于 保持 。 但 碳 14 标记 化 合 物 的 制备 流程 较 长 ， 产 品 成 本 
偏 高 ,所 以 在 许多 场合 ,往往 以 乞 、 硫 35 或 磷 32 等 标记 化 
合 物 代 替 碳 14 标记 化 合 物 ， 作 为 碳 结构 的 示 踪 剂 。 
参考 书目 
J. R. Catch, Carbon-14 Compounds, Butterworths, Lon- 


don, 1961. : 
(要 福 增 ) 


tanshul huahewu 
碳水 化 合 物 (carbohydrates) 糖 类 的 总 称 ， 
在 自然 界 分 布 极 广 , 也 是 含量 最 丰富 的 一 类 有 机 物质 。 最 
初 化 学 家 认为 这 类 化 合 物 的 分 子 中 除 碳 外 ， 和 氢 同 氧 的 比 
例 与 水 相同 ,所 以 把 它 看 成 为 碳 与 水 形成 的 各 种 化 合 物 ， 
称 为 碳水 化 合 物 ， 以 通 式 C-(H:O), 表 示 ; 后 来 发 现 有 些 
化 合 物 在 化 学 结构 上 与 糖 相 似 ， 它 们 的 组 成 并 不 能 用 上 
ART. WKE (CH0) 和 脱 龟 核糖 《CsHioO4) 等 
分 子 中 , 氢 与 氧 原子 数 之 比 并 不 是 2:1。 因 此 , 严格 地 讲 
“碳水 化 合 物 ” 这 个 名 词 是 不 正确 的 , 因 沿 用 已 入, 未 改 。 

这 类 物质 广泛 分 布 于 动物 .植物 .微生物 体内 ， 其 中 
以 植物 界 最 多 , 约 占 其 干 重 的 50~80% ,是 绿色 植物 由 二 
龟 化 碳 和 水 经 光合 作用 形成 的 。 生 物 细胞 内 和 血液 里 含 
有 葡 欧 檀 或 由 葡萄 糖 等 单 粮 组 成 的 多 糖 ， 都 是 细胞 功能 
所 必需 的 。 葡 萄 糖 代 谢 的 正常 调节 对 生命 运动 非常 重要 。 
人 和 动物 的 器 官 组 织 中 含 糖 量 不 超过 体内 干 重 的 2% , 微 
生物 体内 含 糖 量 约 占 菌 体 干 重 的 10~30%。 它们 以 游离 
糖 的 形式 ,或 与 彼 白 质 、 脂 类 及 其 他 配 糖 体 结合 成 复合 糖 
存在 ,在 生物 体内 有 多 种 生理 功能 ,通过 生物 氧化 ， 放 出 
大 量 的 能 量 ,以 满足 生命 活动 的 需要 。 淀 粉 、 糖 元 是 重要 
的 生物 能 源 。 人 类 从 食物 中 摄取 的 总 热量 ,50~60% 来 自 
碳水 化 合 物 。 碳 水 化 合 物 也 能 通过 各 种 代谢 途径 转化 为 
生命 必需 的 其 他 物质 ， 如 蛋白 质 和 脂 类 物质 等 。 反 人 刍 动 
物 , 如 牛 、 羊 等 能 利用 草 中 存在 的 多 糖 转化 为 蛋白 质 ， 为 
人 类 提供 重要 的 蛋白 质 来 源 。 因 此 ， 碳 水 化 合 物 是 生物 
机 体 的 重要 碳 源 和 能 源 。 纤 维 素 是 植物 的 结构 多 糖 ， 昌 
这 素 是 昆虫 和 甲壳 类 动物 的 结构 多 糖 。 碳 水 化 合 物 在 高 
等 动物 的 结构 组 织 中 主要 以 复合 多 糖 形式 存在 。 

碳水 化 合 物 一 般 可 以 分 为 三 类 ， AB. KARA 
多 糖 。 单 糖 和 低 聚 糖 大 都 是 结晶 体 ,能 溶 于 水 ,具有 甜 味 。 
多 糖 绝 大 多 数 不 溶 于 水 ,个 别 虽 溶 于 水 ,但 成 为 胶体 溶液 
( 见 胺 体 和 表面 化 学 ), 它 们 大 都 是 无 定形 、 无 甜 味 的 白色 
固体 。 (Hees 张 OH) 


tansuan 
碳酸 (carbonic acid) 化 学 式 H,CO,, Wa £, 
化 起 溶 于 水 生成 的 二 元 弱酸 。 在 常温 ,. 常 压 下 ,二 氧化 碳 
饱和 溶液 的 浓度 约 为 0.033M，pH 为 4。 二 氧化 碳 在 溶 
液 中 大 部 分 以 微弱 结合 的 水 合 物 形式 存在 ， 只 有 一 小 部 
分 形成 也 ,CO,。 在 常温 时 CO,:H,CO, 为 600:1。 碳酸 的 
热 稳定 性 很 差 ， 在 加 热 时 全 部 分 解 并 放出 二 氧化 碳 。 碳 
酸 在 碱 的 作用 下 ,可 分 别 生成 酸 式 碳酸 盐 和 研 酸 盐 。 
(KHZ) 
tansuan’an 
RE (ammonium carbonate) 化 学 式 
(NH,) :CO:。 无 色 立 方 晶体 ， 常 含 1 分 子 结晶 水 ; DB 
于 水 ， 水 溶液 呈 碱 性 。 在 室温 下 明显 分 解 : 
(NH,)2CO;—+2NH;+C0.+H.0 
在 低温 和 一 定 压力 下 ， 二 乞 化 成 和 水 与 过 量 的 务 反 
X, TERRE: 
2NH;+CO:+H,0—>(NH,),:COs 
HFT AE oh AR £ 15 eG A PE NP Hl: 
(NH,)2SO,+CaCO;—>(NH,)2CO;+CaSO, 
尿素 在 水 溶液 中 也 会 逐渐 与 水 反应 ， 生 成 碳酸 铵 ， 
CO(NH;:)2+2H:,0—>(NH,).COs 
碳酸 铵 可 做 化 学 试剂 ， 其 稀 溶液 也 可 作 肥 料 。 
(KHZ) 
tansuangal 
HB (calcium carbonate) 化 学 式 CaCO,。 
白色 结晶 或 粉 状 固 体 ， 相 对 密度 2.7 一 2.93。 它 是 天 然 
存在 的 石灰 石 、 大 理 石 、 方 解 石 和 冰 洲 石 的 主要 成 分 。 
碳酸 钙 加 热 到 825°C 左右 开始 分 解 ， 生 成 二 乞 化 正和 和 氧 
化 钙 。 碳 酸 钙 难 溶 于 水 ,但 能 溶 于 含有 二 氧化 碳 的 水 中 ， 
生成 碳酸 氢 钙 。 这 种 党 有 碳酸 氢 钙 的 天 然 水 称 为 暂时 硬 
水 , 遇 热 即 产生 碳酸 钙 沉淀 。 碳 酸 钙 易 溶 于 酸 , 生 成 盐 和 
二 氧化 碳 。 将 二 氧化 碳 通 入 石灰 水 ， 或 不 酸 钠 溶液 与 石 
灰 水 反应 ， 或 碳酸 钠 溶液 与 氧化 钙 溶液 反应 ， 都 可 得 到 
沉淀 碳酸 钙 。 天 然 碳 酸 钙 用 于 建筑 材料 (水 泥 、 石 灰 、 人 
造 石 )、 了 网 光 、 玻 璃 等 。 沉 淀 碳酸 钙 用 作 医 药 上 的 解 


酸 剂 。 CAS RAR) 
tansuanjia 
碳酸 钾 (potassium carbonate) 化 学 式 


K:CO,。 白 色 结晶 ! 熔点 891C， 密 度 2.428 A/F XK 
(19YC); 热 稳定 性 很 高 ， 升 温 至 1 000C 也 不 分 解 。 碳 酸 
钾 易 潮解 , 易 溶 于 水 ,25"C 时 每 100 克 水 能 溶 113.3 克 。 
在 室温 下 K,CO,-2H,0 比较 稳定 。 工 业 上 多 采用 在 务 饼 
化 钙 溶 液 中 通 入 二 龟 化 磋 的 方法 来 制备 碳酸 钾 。 碳 酸 钾 


主要 用 于 玻璃 工业 。 ( 2] 2H 4) 
tansuanll 
RB (lithium carbonate) 化 学 式 Li,CO,。 


白色 固体 ; 密度 2.11 克 / 厘 米 "， 熔 点 723'C，, 熔化 时 开 


š 


始 分 解 ， 但 直至 1 000°C 也 难以 分 解 完 全 。 磋 酸 锂 难 溶 
于 水 ， 溶 解 度 随 温度 升 高 而 减 小 ( 见 表 )。 
碳酸 锂 在 水 中 的 溶解 度 


im (CC) 0 10 20 30 50 60 80 100 


溶解 度 (g/100g 水 ) 1.541.431.331.17 1.08 1.01 0.85 0.72 


在 被 二 象 化 磋 饱 和 的 水 中 ， 碳 酸 锂 由 于 变 成 碳酸 复 锂 
LiHCO, 而 溶解 。 
碳酸 锂 可 由 可 溶性 锂 盐 与 可 溶性 碳酸 盐 反 应 生成 
2Li+ 十 CO3 一 LixCO。 
从 各 种 锂 矿石 中 得 到 的 最 终 产 品 大 多 是 碳酸 锂 。 碳 酸 锂 
TATER BE. RAMMED, hele th 


锂 化 合 物 的 原料 。 EETS 
tansuanmei 
碳酸 镁 (magnesium carbonate) 化 学 式 


MgCO。。 难 溶 于 水 的 白色 粉末 ， 相 对 密度 2.958。 在 自然 
界 以 鞭 镁 矿 的 形式 存在 ， 是 镁 的 重要 来 源 。 它 溶 于 酸 ， 
加 热 到 350°C 分 解 。 

市 售 产 品 一 般 为 碱 式 碳酸 镁 4MgCO,-Mg(OH)，,: 
4H2:O, 其 制 法 如 下 ， 

Me (OH)z+CO: +2H:0—> MgCO; 3H10 
5(MgCO,.3H:O) 全 > 
4MgCO,-Mg(OH),-4H,O+10H,O+CO, 

也 可 由 白云 石 制 取 。 碱 式 碳酸 镁 可 用 作 耐 火 材 料 、 锅 炉 


和 管道 的 保温 材料 ,以 及 食品 、 药 品 、 化 妆 品 、 橡 胶 、 墨 


水 等 的 添加 剂 。 (kak RAR) 
tansuanna 
碳酸 钠 (sodium carbonate) 又 称 纯碱 或 苏 


打 。 化 学 式 Na;CO,。 白 色 粉 末 ; MRE 851°C 熔化 而 不 
分 解 ， 密 度 2.532 克 / 厘 米 ?。 碳酸 钠 除 无 水 盐 外 ， 还 有 
几 种 水 合 盐 ， 其 物理 性 质 见 表 。 


碳酸 钠 的 物理 性 质 
密度 溶解 度 
水 合 盐 熔点 (C) (gjcms)  (g/100g%) 
Na,COs 851 2.532 7.1(0 C) 
Na,CO;:H,0 —H,0, 100 2.25 33(15—20 C) 
Na,CO;-7H,0 —H,0, 32 1.51 16.9(15~20T) 
Na,CO;-10H,0 82.5~34.5 1.44 921.52(0 C) 


碳酸 钠 热 稳定 性 高 ,在 高 温 下 它 与 乞 气 化 钠 一 样 , 对 
许多 稳定 物质 产生 碱 解 作用 ,如 碳酸 钠 与 磷酸 钙 反应 ,能 
将 难 溶 的 磷酸 钙 变 成 易 溶 的 磷酸 钠 ， 

Ca(PD) +3Na:C0, >2Na,PO,+3CaO+3CO, 

碳酸 钠 用 氯碱 法 制备 ， 该 法 1866 年 由 比利时 卫 . R 
尔 维 提出 ， 也 称 索 尔 维 制 碱 法 ， 至 今 仍 广泛 应 用 ， 

NH; +CO,+H,O—»NH,HCOs 
NH,HCO, + NaCl—>NaHCOs}+NH.Cl 
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tan 


2NaHCO,-“+Na,CO,+CO,+H,0 

原 法 用 氧化 钙 CaO kha RA FRE HR NHC 以 
回收 氨 NH,, 得 到 用 处 不 大 的 副产品 氧化 钙 CaCl,。 中 国 
制 碱 专家 修 德 榜 从 事 改进 索 尔 维 制 碱 法 的 研究 ， 提 出 联 
合 制 碱 法 ,将 制 碱 和 合成 氨 联 合 在 一 起 ,向 上 述 母 液 补 加 
食盐 ， 使 有 用 的 NH4CL 沉淀 出 来 ， 母 液 再 循环 使 用 , 从 
而 提高 了 食盐 的 利用 率 。 碳 酸 钠 广泛 用 于 肥皂、 玻璃 、 造 
纸 、 冶 金 等 工业 。 (x) 812) 


tansuanqing’an 
RBA (ammonium bicarbonate) 简称 
RR. LER NH,HCO,。 无 色 正 交 晶 体 或 单 斜 晶体 ， 密 
度 1.58 克 / 厘 米 :; 易 深 于 水 ,水 溶液 呈 弱 碱 性 ;36 一 60"C 
时 分 解 : 

NH.HCO,— NH;+C0,+H,0 
有 水 存在 时 ,更 易 分 解 。 在 低温 和 一 定 压力 下 , 乞 、 二 乞 化 
戌 和 水 蒸气 作用 , 可 制 得 碳酸 氢 铵 。 碳 酸 氢 铵 可 做 肥料 。 

(KHz) 

tansuanqingna 
ZES (sodium bicarbonate) 又 称 小 苏 
打 。 化 学 式 NaHCO:。 白 色 粉 末 ; 密度 2.20 克 / 厘 米 ?; 
在 水 中 的 溶解 度 比 碳酸 钠 略 小 ( 见 表 )。 


碳酸 氢 钠 在 水 中 的 溶解 度 


0 10 
NaHCOs|6.9 8.15 9.6 11.1 12.7 14.45 


NasCO | 7.05 12.50" 21.5 50.5 48.5 =. 


* 固 相 为 NasCO:.10H2:O。 


20 30 


溶解 度 
(g/100g 水 ) 


TÆ NaHCO, 在 270°C 时 分 解 ， 生 成 碳酸 钠 : 
2NaHCO,-2 ,Na,CO,+CO,+H,O 

但 在 水 溶液 中 ， 加 热 至 50°C 就 开始 分 解 。 在 水 中 HCO 
离子 的 水 解 常数 为 2.2 x 10-*， 电 离 常数 为 4.8 x10-11， 
水 解 常数 比 电 离 常数 大 ， 溶 液 略 显 碱 性 。 

碳酸 氢 钠 用 氢 碱 法 制备 ,利用 NaHCO, 的 低 溶 解 性 ， 
从 母液 中 分 离 ， 

NaCl+ NHs+CO;+Hi0— > NaHCOs + NH.CI 

碳酸 氢 钠 在 食品 工业 中 用 作 焙 发 粉 ， 在 橡胶 工业 中 用 作 


发 泡 剂 。 CEES 
tansuantong 

碳酸 铜 (copper carbonate) Sai X RE 83 , 
tansuanyan 

碳酸 盐 (carbonates) 可 分 正 盐 M:COs 和 酸 式 


盐 MHCO,(M 为 金属 ) 两 类 。 自 然 界 存在 的 碳酸 盐 矿 有 
FARA. MARE), BN. ARAL PRT. BE 
T. RET, AAT. RRS MEEA S. 
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性 质 ”碳酸 盐 和 酸 式 碳酸 盐 ( 又 称 重 碳 酸 盐 ) 大 多 数 
为 无 色 的 。 碱 金属 和 铵 的 碳酸 盐 易 溶 于 水 ， 其 他 金属 的 
碳酸 盐 都 难 溶 于 水 。 碳 酸 毛 钠 在 水 中 的 溶解 度 较 小 ， 其 
他 酸 式 碳酸 盐 都 易 溶 于 水 。 

可 溶性 碳酸 盐 在 水 溶液 中 都 会 水 解 ， 使 溶液 呈 碱 
性 。 如 0.1M 磋 酸 钠 溶 液 的 pH 为 11.6， 其 溶液 中 存在 
分 步 水 解 平衡 : 

CO2-+H,O=—=HCO;+O0H- 

HCO; +H.0—H,CO;+OH- 
其 中 第 一 步 水 解 是 主要 的 。 对 于 碱 金属 的 酸 式 碳酸 盐 来 
说 ,第 二 步 是 主要 的 ， 但 水 解 程度 远 小 于 第 一 步 。 另 外 ， 
HCO; 还 要 电离 。 因 而 0.1M 碳酸 氢 钠 水 溶液 呈 弱 碱 性 ， 
pH W 8.3, 

难 溶 于 水 的 碳酸 盐 都 能 溶 于 稀 的 强酸 、 乙 酸 或 二 氧 

化 碳 的 饱和 溶液 中 ， 例 如 : 
CaCO;s+2H+—>Ca’++CO;+H:0 
CaCO; +2CH;COOH—> 
Ca?+ +2CH,;COO-+CO,+H.,0 
CaCO; +CO,+H,0—*Ca?* +2HCO; 


碳酸 盐 在 加 热 时 都 会 分 解 成 金属 氧化 物 并 放出 二 和 氧 
化 碳 ， 但 它们 的 热 稳 定性 差异 很 大 。 其 中 碱 金 属 和 碱土 
金属 碳酸 盐 的 热 稳 定性 较 高 ， 必 须 灼 烧 至 高 温 才 分 解 ; 
而 有 些 金属 的 碳酸 盐 的 热 稳定 性 较 低 ， 加 热 到 100YC Z= 
右 就 分 解 ， 如 碳酸 皱 等 ;有 的 碳酸 盐 在 常温 下 就 可 以 分 
解 ， 如 碳酸 汞 。 酸 式 碳酸 盐 的 热 稳定 性 比 相同 金属 的 碳 
酸 盐 低 得 多 。 例 如 碳酸 钠 , 要 851C 以 上 才 开 始 分 解 ,而 
碳酸 乞 钠 在 270C 左 右 就 明显 分 解 , 

SNaHCO,—2 ,Na,CO;+CO,+H,0 
酸 式 碳酸 盐 的 溶液 在 常温 下 会 缓慢 放出 CO, 而 分 解 。 
制 法 RBEANHEAU TOR: ORME. 
NH;+CO, +H;0 + NaCl—> NaHCO, +NH,Cl 


2NaHCO;-—>Na,CO;+CO.+H:0 
© 碱 吸收 二 氧化 碳 法 : 
2NaOH +CO,—+>Na.CO,+H,0 
2NH;+CO,+H,0—+(NH,),COs 
O 可 溶性 碳酸 盐 沉 淀 难 溶 碳酸 盐 法 ; 
Na,CO;+CaClh—>CaCO; +2 NaCl 
@ 酸 式 碳酸 盐 热 分 解 沉 淀 法 : 
Mg?t +2HCO;-S>MgCOs+CO,+H;O 
酸 式 碳酸 盐 通 常 可 用 碳酸 盐 进 一 步 吸收 二 氧化 碳 的 
反应 制备 
Na,CO;,+CO, +H,O—2NaHCO, 
也 可 用 碱 吸 收 过 量 二 氧化 碳 制 备 : 
KOH+CO, 一 >KHCO。 
NH;+H,0+CO,—>NH.HCO, 
此 外 ， 难 溶 的 碱 式 碳酸 盐 可 由 某 些 金属 的 可 溶性 盐 
类 溶液 中 加 入 碱 金属 碳酸 盐 溶液 来 制备 : 
2M?* + 2CO2- + H,0—>M,(OH).CO,+CO, 


AH M 2 Be.Mg.Cu 等 。 

应 用 “在 碳酸 盐 中 ， 纯 碱 (碳酸 钠 ) 是 重要 的 化 工 原 
料 ， 广 泛 应 用 于 化 工 、 玻 璃 、 肥 皂 、 造 纸 、 纺 织 和 食品 
等 工业 。 钾 碱 ( 磋 酸 钙 ) 是 玻璃 生产 的 主要 原料 。 小 苏打 
(碳酸 毛 钠 ) 广 泛 用 于 医药 和 食品 工业 ， 也 常用 于 制造 灭 
火器 。 石 灰 石 、 大 理 石 、 白 云 石 可 用 于 建筑 、 水 泥 和 钢 
铁 等 工业 。 (RRE) 


tan-tan fuhe cailiao 
碳 - 碳 复合 材料 (carbon-carbon composites) 
以 碳纤维 (或 石墨 纤维 ) 为 骨架 来 增强 以 碳 或 石墨 为 基质 
而 构成 的 复合 材料 。 它 除了 具有 块 状 石墨 的 很 多 性 能 外 ， 
在 力学 性 能 、 抗 热 震 性 能 和 高 压 烧 蚀 性 能 上 都 优 于 块 状 
石墨 。 但 由 于 造价 昂贵 ， 目 前 仅 能 用 于 军工 ， 如 远程 导 
弹 的 端 头 鼻 锥 、 火 箭 发 动机 喷 管 喉 衬 和 陋 热 屏 、 高 速 飞 
机 的 刹车 片 ， 以 及 原子 能 反应 堆 中 的 部 件 等 〈 见 碳化 高 
分 子 )。 

碳 - 碳 复合 材料 的 制造 , 可 用 碳纤维 的 短 纤维 、 长 纤 
维 缠绕 、 碳 息 、 磋 布 或 定形 织物 、 三 向 织物 ( 即 按 X、Y、z 
轴 三 维 编织 体 ) 等 作 骨 架 。 复 合 方法 有 化 学 气相 沉积 法 
和 浸 污 碳化 法 两 种 。 前 法 用 低 分 子 碳 氧 化合物 在 较 高 的 
温度 下 反复 进行 沉积 ， 由 于 沉积 物 容易 在 入 口 处 堆积 ， 
造成 瓶颈 效应 ,所 以 密度 在 1.8 克 / 厘 米 ? 以 下 。 后 法 则 用 
可 碳化 物质 (如 沥青 )、 热 固 性 树脂 或 二 者 的 混合 物 进 行 
浸渍 ， 再 经 压力 下 固化 、 碳 化 ` 石 墨 化 处 理 等 工序 ， 反 复 
进行 直到 取得 所 需 的 密度 (可 达 2.0 克 / 厘 米 ?)。 上 述 二 
法 也 可 交替 进行 。 但是, 上述 各 法 的 工艺 周期 都 很 长 ,如 
何 提 高 效率 和 进一步 改善 性 能 有 待 研究 。 

I (XA) 

tonxianwel zengqiang suliao 
碳纤维 增强 塑料 (carbon fibre reinforced 
plastics) 碳纤维 与 各 种 树脂 复合 而 成 的 高 级 复合 
ME RACE ARH ` S: H 858 #T #E 3195 A 22 < Jul: 
在 1 000—3 000°C 温度 下 碳化 而 成 的 ( 见 右 化 高 分 子 )， 
分 为 高 强 型 (强度 大 于 250 千 克 力 /毫米 *, 模 量 大 于 2.5 x 
10 千克 力 / 毫 米 *, 密 度 约 1.7 克 / 厘 米 ;) 和 高 模 量 型 (或 
称 石墨 纤维 ,强度 大 于 200 千 克 力 /毫米 *, 模 量 大 于 4.0 x 
104 千 克 力 /毫米 :， 密 度 约 1.98 克 / 厘 米 ?) 两 种 。 碳 纤维 
直径 细 ， 在 7 微米 左右 ， 工 艺 性 较 好 ,但 不 耐 高 温 氧 化 ， 
并 且 与 树脂 粘 合 性 差 ， 必 须 进行 表面 处 理 。 

碳纤维 增强 塑料 主要 用 于 航空 、 航 天 工业 ; 还 呵 用 
于 体育 器 材 ， 如 网 球拍 ,滑雪 板 、 弓 、 赛 车 、 赛 艇 等 ， 目 
前 并 试用 于 制造 汽车 的 主 承 力 部 件 ， 如 弹簧 钢板 、 传 动 


轴 等 。 (KA) 
tangji 
羧基 (carbonyl group) H— sp? BR sp 杂 化 


( 见 杂 化 轨道 ) 的 碳 原子 与 一 个 氧 原子 通过 双 键 〈 见 化 学 
st) 相 结合 而 构成 的 基 团 ， 可 以 表示 为 : 


Oo) 120°( C No ain? 2 x 
/UU fo (}-L) 


HREM) C—O MBN RK 1.22 埃 。 
由 于 氧 的 电 负 性 (3.5) 大 于 碳 的 电 负 性 (2.5), C—O 


键 的 电子 云 分 布 偏向 于 氧 原子 
< sõida 
wD ‘6 `o 
D 
0 键 电子 云 rt TZ 
分 布 示意 分 布 示意 


这 个 特点 决定 了 阁 基 的 极 性 和 化 学 反应 性 。 

构成 普 基 的 碳 原子 的 另外 两 个 键 ， 可 以 单 键 或 双 键 
的 形式 与 其 他 原子 或 基 团 相 结合 而 成 为 种 类 繁多 的 痰 基 
化 合 物 。 阁 基 化 合 物 可 分 为 醛 酮 类 和 逆 酸 类 两 类 (了 为 
烷 基 )， 

醛 酮 类 : R 一 CH 一 O g 
R—CO—R M 
R 一 CO 一 OH #& 
R 一 CO 一 OR 羧 酸 酯 
R—CO—O—CO—R’' iF 
R—CO—O—O—CO-R’ 酰基 过 氧化 物 
R 一 CO 一 NH。 酰胺 
R—CO—X(X=F,CI.Br.I) BEI 
R—CH—C—O i 
R—N—C—O ”异氰酸酯 
HTRAFORATORAEEE, WI e 


BRR: 


亲 核 试剂 发 生 亲 核 加 成 反应 。 Ct HK) 
tangjihua zuoyong 

BILE (carbonylation) 见 一 氧化 碳 。 
tangji jinshu 

#2 (metal carbonyl) 一 氧化 碳 作为 


配 位 休 ， 与 金属 结合 的 化 合 物 。1890 EL. 蒙 德 通过 一 
氧化 碳 与 镍 粉 反应 制 得 四 关 基 Ni(CO),, WAS 
都 有 毒 ,四 兰 基 镍 气体 在 空气 中 的 浓度 超过 1ppm 时 ,对 
呼吸 道 有 刺激 ， 浓 度 大 时 会 引起 死亡 。 

很 多 过 湾 金 属 ( 见 过 流 元 素 ) 能 形成 痰 基 化 合 物 。 分 
子 中 一 氧化 碳 与 金属 的 摩尔 比 的 规律 见 表 ; 


VB VIB WB 三 
V(CO), Cr(CO), Ma2(CO)1. Fe(CO); Co2(CO)s Ni(CO), 
Fe,(CO), 
Fes(CO)12 Co,(CO):2 


Mo(CO). Tc,(CO), Ru(CO); Rh,(CO)s 
Ru,(CO), Rh (CO) 

Rea(CO)1» Os(CO)s = Ir4(CO)12 
Osa (CO), 


—sn  —, O sDno[s ea 
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W(CO). 


MRE TRERMART SRA Rit 5, 
KHRES BR V (CO), 之 外 都 有 18 电子 构 型 ,也 都 是 
反 磁 性 的 .这 些 化 合 物 一 般 不 溶 于 水 而 深 于 有 机 溶剂 ,有 
一 定 的 稳定 性 ,加 热 时 分 解 。 

关 基 金属 的 结构 有 单 核 和 多 核 之 分 ， 其 物理 性 能 也 
相应 有 所 不 同 。 例 如 ， 五 炭 基 铁 是 琥珀 色 液体 ， 它 的 二 
核 物 一 一 九 痰 基 二 铁 一 一 是 黄 橙色 固体 ， 三 核 物 一 一 十 
二 兰 基 三 铁 一 一 是 黑色 晶体 。 高 级 炭 基 金属 的 分 子 结构 
为 三 角 面 组 成 的 多 面体 骨架 ,例如 ，Ir4(CO):? 为 四 面体 
构 型 。 它 们 的 分 子 结构 如 下 : 


CO O 
| Pa oc. co 
oc—Fe 一 Fe Fe 一 CO 
fo wa s 
XQ oc C Nco 
co 
co o 
Fe(CO)s Fe:( CO ); 
ee Se Ir CO), 
oc. | AN 
belated to 
oc“ | ak / 
co ar (CO); Ir: 一 一 一 一 =Ir(CO)， 
oc l co Ir(CO); 
Fe (CO): Ir (CO): 


SZRRESRHNAHARIRTE (URTtKSE 
化 含 物 ), 即 金属 与 金属 直接 结合 成 键 ， 已 知 的 原子 签 兰 
基金 属 中 金属 原子 有 10 个 以 上 ， 它 们 是 单 核 闪 基 金属 加 
热 失去 一 氧化 碳 的 产物 。 

RESETAAMA RE CHAIR. Pla, A 
烃 与 所 和 一 氧化 碳 反应 ， 制 备 高 一 级 醛 ， 即 用 痰 基金 属 
YERENI. ARE Bk AAR E fi BAAS KE HAA 
ERAMANA, Ain, / RELS RRRA, AR 
(CH—CH)Co,(CO),, RBNRS Sh AT #B pk. Y OMA 
Hid, KERSETE 
被 打开 ， 这 类 化 合 物 一 般 比 较 
稳定 。 八 兰 基 二 钼 与 三 钢 甲 基 
NEHRA E E N EHR 
应 ， 能 生成 另 一 类 四 面体 的 原 
FR EXELAWER ER 
其 他 A 族 金 属 原子 占 四 面 
体 的 一 个 顶 角 。 它 们 也 是 很 稳定 的 化 合 物 ， 可 作为 烯烃 
聚合 的 催化 剂 ， 例 如 RSiCos(CO)。 和 RCCo, (CO), (RH 
KEE): 


CH 


(CO); Co- 一 一 二 一 一 : CH 


—o (€0); 


(CH—CH)Co; (CO) 


(COyCo — — + — =Co(CO), (CO), Co 一 一 —Co( CO), 
Co(CO); . Co(CO); 
RSiCo; (CO), RCCo;(CO), 
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[BREE Fe, (CO), SARRERA, EROF 
碳化 物 。X 射 线 衍 射 法 证 明 ， 这 个 分 子 有 五 个 铁 原子 分 
布 在 四 方 锥 体 的 项 角 , 碳 原子 处 于 四 方 平面 的 中 心 ( 填 阶 
碳 原子 )。 这 个 分 子 的 组 成 为 FesC(CO)is。 与 此 类 似 的 分 
子 碳 化 物 还 有 Ru,C(CO),,, 是 一 个 深 红色 晶体 。 


Fe(CO)s 
| 
(CO); Fe 


c AS 
~Fe(CO)》 


—Fe(CO); 


a= 
= 
ww 


(CO); Fe 


F&C (CO) ıs 


参考 书目 
H. Zeiss, Organometallic Chemistry, Reinhold Pub.Corp., 
New York, 1960. 


Ru,C (CO), 


( 王 积 涛 ) 
tangjitie 

UR (iron carbonyls) x 铁 与 一 氧化 威 的 化 
合 物 ， 有 单 核 、 双 核 以 至 多 核 等 形式 ， 还 可 以 是 一 氧化 
碳 与 氨 负 离子 、 讽 素 离子 、 龟 化 氮 等 其 他 配 体 的 混合 配 
体 的 配 位 化 合 物 ， 如 Fe(CO)s、Fe,(CO),、Fe,(CO)',、 
H,Fe(CO),,H,Fe,(CO),, H,Fe,(CO),,, Fe(CO), (NO), 
Fe(CO) ,Cl, „Fe, (CO) oI,。 大 多 数 多 核 配合 物 以 一 个 或 几 
个 一 氧化 碳 为 桥 相 联结 ,也 有 以 卤素 或 其 他 配 体 为 桥 的 ， 
还 常 存在 铁 与 铁 之 间 的 金属 键 ， 所 以 有 时 也 是 原子 族人 金 
属 化 合 物 。 比 较 常 见 的 兰 基 铁 有 以 下 三 种 ， 

五 闪 基 铁 “” 化 学 式 为 Fe(CO)s。 为 黄色 油状 液体 ; 熔 
点 一 21°C, 沸 点 102.8°C ,液体 密度 1.457 克 /厘米 :(21"C ) ; 
250°C 4 REBAR ART 7K AFR RRR EMA 
油 酝 .Fe(CO)s 受 日 光 或 紫外 线 照射 时 发 生 二 聚 作用 , AE 
成 Fe;(CO)。 和 一 氧化 碳 。 五 状 基 铁 的 乙醚 溶液 与 矿 酸 
作用 ,分 解 成 一 氧化 碳 、 氧 气 和 二 价 铁 。 强 碱 的 水 溶液 或 
酒精 溶液 可 将 Fe (CO), {ym CHFe(CO),1 阴离子 ,五 
PERE AMA RD RAHA ROK. KR 
SB SAREREA, ARAREB. Fe(CO), 中 的 一 氧 
化 碳 可 与 许多 配 体 发 生 取 代 反 应 ， 生 成 混合 配 体 配合 物 
Ee(CO)-Lv, 式 中 工 为 PR、AsR:、 烯 烃 或 硫 原 子 等 (BR 为 
烷 基 )。 

五 痰 基 铁 由 细 铁 粉 与 一 氧化 碳 在 200C EAN 50— 
200 大 气压 下 直接 反应 制 得 。 可 用 于 有 机 合成 ,用 作 抗 爆 
Fil. BE el FORE (LIRA o 

nA WHA € 
Fe,(CO),, 结构 式 如 右 。 为 MP LA S, OQ 
黄色 晶体 ;密度 2.085 克 / 厘 OC~ NY ‘co 
X° (18°C); 80C 时 分 解 ,高 0 
真空 下 35C 时 可 升华 ; AR Fe: (CO), 
磁性 ; 不 溶 于 水 、 醇 、 酸 和 
脂肪 烃 类 溶剂 。 九 状 基 二 铁 与 许多 有 机 溶剂 反应 ， 生 成 


Fe(CO)s 或 其 取代 簿 生物， 在 液 氨 中 与 金属 钠 反 应 生成 
Fe(CO)3" 阴离子 ， 

Fe,(CO), +4Na—~>2Na,Fe(CO),+CO 
也 容易 发 生 取 代 反 应 ,在 液态 二 氧化 硫 中 可 生成 
Fe,(CO),SO,, 其 中 SO, 也 是 两 个 铁 原子 间 的 桥 联 配 体 。 
TRE —K HFe(CO), MAG 


co 
age ee 溶剂 溶液 经 日 光 或 紫外 线 的 照 
射 制 得 。 
Ms `o - g k = 学 
ol Fe,(CO),,, ARME. HR 
oe“ | "co 绿色 晶体 ; 密度 1.996 克 /厘米 
Fe; (CO); Sieh ae 时 分 解 ; ER 


空中 可 缓慢 升华 ;有 反 磁 性 , 溶 
于 有 机 溶剂 和 Fe(CO)s 中 ;化 学 性 质 比 Fe(CO)s 活 泌 , 室 
温 下 可 与 甲醇 反应 : 
3Fes(CO) 12 +nCHs;s0H—> 
[(Fe(CH;OH)»J][Fes(CO) 11] +5Fe(CO)s 
(COE BR) 
Tang Aoging 
BRR (1915~ ) 中 国 物 理化 学 家 。1915 
年 11 月 18 日 生 于 江苏 省 宜兴 县 。1940 年 毕业 于 西南 联合 
大 学 。1946 年 赴 美 , 在 哥伦比亚 大 学 化 学 研究 院 做 研究 
- Æ,1949 年 获 博士 学 位 。 1950 
年 回国 后 任 北京 大 学 化 学 系 教 
授 .1952 年 后 ,先后 任 吉林 大 学 
教授 、 校 长. 名誉 校长 兼 理论 化 
学 研究 所 所 长 、 名 誉 所 长 ， 国 
家 自然 科学 基金 委员 会 主任 。 
1955 年 受聘 为 中 国 科 学 院 数学 
物理 学 化 学 部 学 部 委员 ; .1981 
年 当选 为 中 国 科学 院 主席 团 成 
员 并 被 评选 为 国际 量子 分 子 科 
学 科学 院 院士 。 1986 年 当选 为 中 国 科 学 技术 协会 副 主 
席 。 先 后 任 中 国 化 学 会 理事 长 .中 国 高 教学 会 副 会 长 《高 
等 学 校 化 学 学 报 》 主 编 、《 中 国 科 学 》 和 《科学 通报 》 编 委 、 
《化 学 学 报 》 常 务 编 委 和 《国际 量子 化 学 》 顾 问 编 委 。: 
唐 歼 庆 专 长 物理 化 学 和 高 分 子 物理 化 学 ， 特 别 是 量 
子 化 学 。 有 关 分 子 内 旋转 、 高 分 子 化 学 反应 统计 理论 、 配 
位 场 理论 、 分 子 轨 道 图 形 理论 及 分 子 轨 道 对 称 守恒 原理 
等 研究 成 果 , 均 分 别 受到 国家 奖励 。 其 中 ,他 与 其 研究 集 
体 关 于 “ 配 位 场 理 论 ” 的 研究 , 获 1982 年 国家 自然 科学 一 
等 奖 ; 他 提出 的 《分 子 内 旋转 的 阻碍 势 函 数 问题 》 论 文 , 获 
1956 年 中 国 科 学 院 自然 科学 三 等 奖 。《 分 子 轨道 图 形 方 
法 与 应 用 》 和 《高 分 子 固化 理论 》 分 别 获 1986 年 国家 教育 
委员 会 科技 进步 二 等 奖 。70 年 代 提 出 的 局 部 对 称 性 概念 
和 计算 公式 ,扩大 了 分 子 轨 道 对 称 守 恒 原 理 的 应 用 范围 
与 江 元 生 等 人 合作 ， 发 展 和 丰富 了 量子 化 学 中 的 分 子 轨 
道 图 形 理论 。 这 些 研究 成 果 受 到 国内 外 学 者 的 广泛 重视 。 
已 发 表 学 术 论 文 140 余 篇 和 《 配 位 场 理 论 方法 》《 分 子 轨 


道 图 形 理论 》《 量 子 化 学 》、《 高 分 子 反应 统计 理论 》4 本 
专著 。 ( 王 治 浩 ) 


Tangnan 
唐 南 , F.G. (Frederick George Donnan 
1870~1956) 英国 物理 化 学 家 。1870 年 9 月 6 日 
生 于 锡 兰 科伦坡 , 1956 年 12 月 16 日 亲王 英格兰 坎 特 伯 
雷 。 曾 于 莱比锡 大 学 就 读 于 J, A. 威 斯 利 采 努 斯 和 W. 奥 
斯 特 瓦 尔 德 ,于 柏林 大 学 就 读 于 J. H. Hie RK, 于 伦敦 大 
学 就 读 于 W. ao 1910~1913 年 任 利物浦 大 学 物理 
化 学 教授 。1913 一 1937 Æ, 任 伦敦 大 学 化 学 教授 。 

唐 南 研究 了 胶体 分 散 的 理论 和 气 液 界面 的 吸附 ， 解 
释 了 肥皂 去 污 的 原理 。 其 最 重要 的 成 就 是 1911 年 提出 了 
半 透 膜 平衡 理论 ( 见 膜 平衡 ) ,并 且 为 实验 所 证 实 , 后 人 称 
之 为 唐 南 平衡 。 由 于 各 白质 一 类 的 大 分 子 或 大 离子 不 能 
透 过 半 透 膜 ,而 溶剂 等 小 分 子 却 能 自由 通过 ,因此 半 透 膜 
两 边 达 到 平衡 时 膜 两 边 电解 质 的 浓度 并 不 相等 。 唐 南平 
衡 不 仅 对 研究 电解 质 的 渗透 现象 十 分 重要 ， 而 且 这 种 体 


系 在 生物 膜 现 象 中 也 非常 重要 。 CMRE) 
Tang Youqi 
BAR (1920~ ž ) 中 国 物理 化 学 家 。1920 


年 7 月 11 日 生 于 江苏 省 南汇 县 。1942 年 毕业 于 同济 大 学 
化 学 系 。1946 年 赴 美 留学 ,1950 
年 获 美国 加 州 理 工学 院 化 学 部 
博士 学 位 后 在 该 校 任职 一 年 。 
1951 年 回国 , 任 清华 大 学 化 学 
系 副教授 。1952 年 起 , 任 北 京 
大 学 化 学 系 教授 、 物 质 结构 研 
究 室 主任 ， 物 理化 学 研究 所 所 
长 ,中国 科 学 院 化 学 研究 所 兼 
职 研究 员 ,《 中 国 科学 》、《 科 学 
通报 》 编 委 ,《 物 理化 学 学 报 3》 主 
编 。1981 年 当选 为 中 国 科 学 院 化 学 部 学 部 委员 。1986 年 
当选 为 中 国 化 学 会 理事 长 。 

唐 有 祺 多 年 从 事物 理化 学 和 结构 化 学 的 教学 和 科研 
工作 。 留 美 期 间 ,在 著名 化 学 家 L. C. kF, 主攻 
晶体 结构 分 析 和 化 学 键 理 论 ， 研 究 了 合金 中 超 结 构 的 形 
成 及 六 亚 甲 基 四 胺 和 人 金属 离子 络 合 的 本 质 等 问题 。 回 国 
后 开设 了 晶体 化 学 课程 ,筹建 了 结构 化 学 实验 室 , 并 开展 
了 晶体 结构 和 结构 化 学 的 研究 工作 。1970 年 结合 国内 石 
油 化 学 工业 发 展 的 需要 ， 对 决定 几 种 催化 剂 性 能 的 关键 
问题 进行 了 研究 ， 并 探讨 了 活性 组 分 在 载体 表面 的 分 布 
规律 。1979 年 主持 了 建设 以 电子 计算 机 配套 的 四 圆 衍射 
仪 为 主 的 单 晶 结构 实验 室 ， 并 在 生物 分 子 结构 化 学 和 表 
面 结构 化 学 方面 ， 开 展 了 研究 工作 ， 取 得 了 不 少 成 果 。 
他 主持 的 物质 结构 实验 室 ， 是 参加 胰岛 素 结构 测定 的 主 
要 工作 单位 之 一 。 发 表 论 文 上 百 篇 ， 著 有 《结晶 化 学 》 
(1957)、《 统 计 力 学 及 其 在 物理 化 学 中 的 应 用 》(1964) 、 
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《化 学 动力 学 和 反应 器 原理 》(1974) 《对 称 图 象 的 群 论 原 
理 》(1977) 《 相 平衡 、 化 学 平衡 和 热力 学 ?>(1984) 等 。 
CER) 

tangchun 
#6 (alditols) Fë 88 ak MAH RE Z AS E 
的 多 元 醇 。 糖 醇 在 自然 界 ,特别 是 在 植物 界 广 泛 存 在 。 甘 
油 (两 三 醇 ) 是 最 简单 的 糖 醇 ， 是 油脂 的 主要 组 成 成 分 ; 
D- 葡萄 糖 醇 广泛 存在 于 许多 水 果 中 ， D- 甘露 糖 醇 在 许 
多 植物 浆 汁 (如 柿 箱 ) 和 海洋 生物 中 以 游离 形式 或 结合 形 
式 存在 。 从 海带 制 取 碘 的 工业 中 ,有 大 量 D-H BE BZ Bl) 
产品 。 糖 醇 是 无 色 结 晶 固 体 ， 一 般 具 有 甜 味 ， 在 水 中 的 
溶解 度 较 相 应 的 糖 为 低 。 

D- 前 散 糖 还原 得 D- 葡 萄 糖 醇 .有些 糖 酿 由 于 分 子 对 
称 性 , 成 为 内 消 旋 体 。 有些 醛 糖 经 还 原 得 到 同一 个 糖 醇 ， 
如 D- 葡萄 糖 和 工 - 古 罗 糖 经 还 原 均 得 到 D- 葡 萄 糖 醇 


Ho CH20H CH20H 
H—C—OH H—C—OH =e 
HO—C—H HO—C—H Ho Gs 
H—Ç—0H — H—C—0H H—C—OH 
H—C—0H H—C—OH H—C—0H 

CH20H CH;OH HO 
D- 葡 萄 糖 D -葡萄 糖 醇 L- 古 罗 糖 

CH20H CH20H CHO 

xo Ho—C—nH HO—C—H 
HO_C_H ee = Ht 
H—CÇ—0H a a H-C—oH 
H 一 C 一 OH H 一 C 一 OH H—C—OH 

mou CH20H dmon 
D- 果 糖 D- 甘露 糖 醇 D -甘露 糖 


酮 糖 如 D- 果糖 还 原 时 得 到 D- 葡萄 糖 醇和 D- 甘 露 
糖 醇 的 混合 糖 醇 ,后 者 也 可 以 从 DD- 甘 才 糖 还原 而 得 。 糖 
醇 的 构 型 (D R L) 也 是 按照 E. RRR A MMR 
那样 ， 对 应 于 D-( 或 L-) 甘 油 醋 而 定 。 

在 实验 室 中 ， 由 醛 糖 还 原 为 糖 醇 最 常用 的 还 原 试剂 
是 而 乞 化 钠 , 或 用 钠 冬 齐 , 也 可 用 兰 尼 镍 催化 还 原 。 工 业 
上 采用 催化 还 原 或 在 碱 性 介质 中 电解 还 原 的 方法 。 通 常 
得 到 的 糖 醇 是 混合 糖 醇 。 工 业 上 生产 D- 甘 露 糖 醇 是 由 
D- 葡 萄 糖 通过 电解 还 原 法 制 得 。 

( 陆 德 培 张 H) 

tangjing 

糖精 (saccharin) 学 名 邻 磺 酰 茉 酰 亚 腕 。 分 子 
A CHsNO:S。 无 色 单 斜 晶体 ;熔点 229°C (分 解 ), 相对 密 
度 0.828; 在 真空 下 升华 为 针 状 晶体 ; 难 溶 于 水 , 溶 于 乙 
醇 \ 丙 酮 , 微 溶 于 氯仿 和 乙 配 。 糖 精 的 稀 水 溶液 比 食糖 约 
甜 500 4%, 稀释 至 1:100 000 (HA Hk. WETANE 
BABA HAR NH,SO,C,H,COOH 制备 。 糖 精 的 钠 盐 称 糖 
精 钠 ， 分 子 式 为 CHNNaO:S。 溶 于 水 ， 甜 味 约 相当 于 
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O (0) 
NH i Na 
SO: SO, 
糖精 糖精 钠 


食糖 的 300~500 倍 。 糖 精 可 做 低热 量 甜 味 剂 ， 糖 尿 病 串 
者 可 用 糖精 钠 代替 食糖 。 (KZ) 


tanglinsuanzhi 

糖 磷 酸 酯 (aldose and ketose phosphates) 
醛 糖 磷酸 酯 和 酮 糖 磷酸 酯 的 总 称 。 广 泛 存 在 于 自然 界 ,是 
支持 生命 活动 的 多 种 生化 代谢 途径 的 重要 中 间 体 。 葡 萄 
糖 -6- 磷酸 酯 在 细胞 的 能 量 代谢 中 起 核心 作用 ， 腺 苷 三 
磷酸 ATP 是 能 量 贮存 和 转移 的 关键 化 合 物 , AIE, 糖 磷 
酸 酯 是 所 有 生命 物质 的 基础 。 最 常见 的 糖 磷酸 酯 如 下 
(@ 为 高 分 子 ): 


CH,OH CH,O—® 
H Ñ O H H i! O H 
ie OH H 0 一 @ O OH H io 
H OH H OH 
D- 葡 萄 糖 -1 RBS D- 25% -6- RE 
CHO CHO CHO 
w ¿= 68 H—C—OH H—C—OH 
H—C— OH H—C—OH CH,O-® 
H—C—OH CHo-@ 
CHO—@ 
D- 核 糖 -5- 磷 酸 酯 D- 赤 巷 糖 -4- 磷 酸 酯 。” DD- 甘 油 醛 -3- 磷 酸 酷 
HocH, 0O~ CHO-®  ®—OCH, 0~、、 CH;OH 
K H: HO A K H HỌ A 
OH H OH H 
D -果糖 -1 ERAS D- 果 糖 -6- 磷 酸 酯 
®—OCH, 一 0 CH,O— ® 
SH Ho A 
OH H 
D- 果 糖 -1,6- 二 磷酸 栈 
CH.OH CH:OH CH,OH 
c—o Gð dag 
a. -H H s" m. CH,O—-@ 
oe H—C—OH 
He-on CH,O- ® 
H 一 C 一 OH 
CHO -® 
KAR -7 RRA D-E -5 RS —#E AMS FE 


385 B$ E Ba I WR k , HE SB 32k RIA E E BR BA ots BE 
糖 、 甘 油 醛 等 低级 糖 的 磷酸 酯 常 以 二 甲 基 缩 醋 环 己 胺 盐 


形式 保藏 。 ( 陆 德 培 张 HH) 
tangquansuan 
糖 醋酸 (uronic acids) 醋 糖 的 一 级 羟基 氧化 


为 羧基 而 成 的 浆 酸 。 糖 醛 酸 广 泛 存 在 于 自然 界 ， 最 常见 
的 糖 醛 酸 有 D- 葡 萄 糖 醛 酸 、D- 甘 露 糖 醛 酸 、D- 半 乳糖 
醛 酸 工 - 艾 杜 糖 醛 酸 、.L- 古 罗 糖 醛 酸 ， 


COOH COOH 


HA, A 9 
oH H /™ OH OH HO 2>H,OH 
HO HO 


H OH H H 
D- 葡 萄 糖 醋酸 D- 甘 露 糖 醛 酸 
COOH H 


10⁄4 ° Ë Tana 
OH H 2H,OH OH H 2H,OH 
H HO 


H OH H OH 
D 半 乳 糖 醛 酸 L 艾 杜 糖 醛 酸 


H 


o 
H 
COOH 
OH HO 2?H,OH 
HO 


H H 
L - 古 罗 糖 醋酸 


糖 醛 酸 通常 以 吡 喃 糖 和 呐 喃 糖 形式 与 它们 相应 的 内 酯 处 
于 平衡 状态 。 它 是 动物 、 植物 、 微 生物 代谢 的 产物 。D- 半 
乳糖 醋酸 是 果 胶 的 成 分 , 果 胶 经 栈 促 水 解 ,可 以 得 到 很 高 
收 率 的 D- FARER. D- 甘露 糖 醛 酸 和 L- 古 罗 糖 醛 
酸 以 结合 的 形式 存在 于 多 种 海洋 生物 如 海藻 等 中 ， 因 此 
也 称 藻 酸 。L- 艾 杜 糖 醛 酸 是 硫酸 软骨 素 、 肝素 和 其 他 多 
糖 的 成 分 。 

糖 醛 酸 在 剧烈 的 水 解 条 件 下 ,很 容易 发 生 脱羧 反应 ， 
因此 不 易 从 天 然 资源 中 分 离 得 到 ,一般 采 用 酶 水 解 制备 。 
氨基 己 糖 醋酸 、2- 氨 基 半 乳糖 醛 酸 ,2- 氨 基 甘 露 糖 醋酸 、 
2- 氨 基 葡 萄 糖 醛 酸 也 相继 从 细菌 多 糖 抗原 中 发 现 。D- 
葡萄 糖 醛 酸 经 醋酸 杆菌 作用 得 到 戊 糖 醛 酸 (D- 来 苏 糖 醛 
酸 )。 

糖 醛 酸 通 常 以 内 酯 的 形式 存在 ,D- i RK 
喃 糖 -3,6- 内 酯 趋 于 稳定 的 状态 ， 称 为 D- 8549 WER 
内 酯 .D- 半 乳 糖 醛 酸 的 叶 喃 糖 要 求 两 个 五 元 环 之 间 是 反 
式 连接 ,因此 ,3,6- 内 酯 采取 吡 喃 糖 型 。 


HO H 


D- 半 乳糖 醛 酸 内 酯 
(hi 张 FH) 


D- 葡 萄 糖 醛 酸 内 酯 


tangsuan 
糖 酸 (aldonic acids) BmHMR AL HRI 
TORR A WRR DA Fa A AAT HL TOK a1 D- 
M 2) #8 BMY D- 葡萄 糖 酸 。 糖 酸性 质 类 似 脂 肪 酸 ,在 
水 溶液 中 显 酸性 (pH2~3), 能 与 金属 离子 成 盐 。 糖 酸 在 
酸性 条 件 下 通常 很 容易 形成 内 酯 ， 也 易 析 离 出 来 。 在 水 
溶液 中 , 糖 酸 和 相应 的 内 酯 呈 平 衡 状态 ,其 比例 视 内 酯 环 
的 构 型 而 定 。 在 甘露 糖 酸 的 水 溶液 中 ,平衡 时 混合 物 中 
主要 含 甘 露 糖 酸 和 1,4- ( 即 y) 内 酯 (五 元 环 ) ,而 在 葡萄 
糖 酸 的 水 溶液 中 , 平衡 时 溶液 中 主要 是 葡萄 糖 酸 和 1,5- 
〈( 即 3) 内 了 酯 (六 元 环 )。 通 常 7 内 酯 较为 稳定 。 

糖 酸 内 酯 可 经 还 原 试剂 (QUART. MA ZU, 
铝 锂 ) 还 原 或 催化 氢化 为 相应 的 醛 糖 和 糖 醇 。 糖 酸 和 糖 
酸 内 酯 衍生 物 可 由 相应 的 醛 糖 用 卤素 水 溶液 (通常 用 省 


水 ) 或 空气 氧化 制 得 。 (dy TK FH) 
Taobu 
陶 布 ,H. (Henry Taube 1915~ ) 美国 


无 机 化 学 家 。1915 年 11 月 30 日 生 于 加 拿 大 萨 斯 喀 彻 温 。 曾 
在 萨 斯 喀 彻 温 大 学 学 习 ,1935 年 获 理学 士 学 位 ,1937 年 获 
so . 理科 硕士 学 位 。 同 年 移居 美国 。 
1940 年 在 加 利 福 尼 亚 大 学 伯 
克利 分 校 获 博 士 学 位 。1941~ 
1946 年 , 任 康 奈 尔 大 学 讲师 和 
助理 教授 。1946 一 1961 Æ, 任 
芝加哥 大 学 助理 教授 和 教授 。 
1961 年 起 ， 任 斯 坦 福 大 学 无 
机 化 学 教授 .1959 年 当选 为 美 
国 科 学 院 院 士 。 

陶 布 长 期 从 事 无 机 化 学 的 
基础 研究 。1952 年 发 表 了 《溶液 中 无 机 配 位 化 合 物 取代 
反应 的 速率 及 机 理 》 著 名 论文 ,描述 了 在 水 溶液 中 的 无 机 
配合 物 的 取代 反应 中 ， 中 心 金属 离子 性 质 的 变化 对 取代 
反应 速率 的 影响 和 配 离子 的 不 稳定 性 与 电子 结构 的 关 
系 ， 指 出 取代 反应 速率 与 过 渡 金 属 配 位 化 合 物 的 电子 构 
型 间 存 在 着 密切 关系 。 在 氧化 还 原 反 应 机 理 的 研究 中 ， 
提出 了 外 界 和 内 界 电子 转移 机 理 ， 对 理解 金属 配 位 化 合 
物 在 催化 中 的 作用 很 有 帮助 -1967 年 他 在 室温 下 将 氨 气 
通 入 CRu(NH,),-H,O}** 水 溶液 中 ,证 实 了 分 子 氨 可 取 
代 CRu(NH,),-H,O}?* h 的 HH,0 而 制 得 了 Ru(I) 分 子 氮 
配合 物 。 这 一 工作 是 对 化 学 模拟 生物 固氮 研究 的 有 力 
推动 。 

陶 布 因 对 金属 配 位 化 合 物 电子 转移 机 理 的 研究 而 获 
1983 年 诺 贝尔 化 学 奖 。 还 曾 获 美国 国家 科学 奖章 等 多 种 
奖励 。 近 20 年 内 发 表 了 200 余 篇 学 术 论文 。 

(IRE) 


taoci 

Bg (ceramics) 一 种 组 分 和 结构 较 复 杂 的 人 

造 硅 铝 酸 盐 。 分 粗 陶瓷 和 细 陶 次 两 类 : 粗 陶瓷 包括 砖 瓦 、 
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陶 


各 种 耐火 和 耐酸 的 材料 、 陶 器 、 粘土 制品 和 琉璃 砖 瓦 等 ， 
细 陶 瓷 包括 瓷器 和 加 釉 瓷 器 等 。 制 造 陶瓷 的 主要 原料 是 
粘土 , 它 的 主要 成 分 是 高 岭 土 [Al,(Sis01o) (OH)s]。 粘 土 
又 分 肥 土 和 瘦 土 两 种 :前 者 含 杂质 较 少 ,有 较 大 的 可 塑性 
和 耐火 性 ;后 者 含 杂质 较 多 ,可 塑性 小 且 易 熔 。 其 他 原料 
还 有 砂子 和 长 石 。 陶 瓷 的 生产 过 程 为 ，@ 粘 土 的 提纯 ，; 
@ 制 造 粘土 、 砂 子 、 长 石 等 的 初始 混合 物 ， 并 掺 入 水 ， 
OREH BH OTR; ORR: @ 上 釉 。D 和 @ 两 个 单 
元 操作 只 是 在 制 细 陶 器 或 瓷器 时 进行 。 釉 通常 是 由 高 岭 
土 \ 长 石 、 石英 \、 碘 砂 和 金属 (如 铅 和 锡 ) 氧 化 物 等 组 成 。 
(RRA) 

Tao Hongjing 
陶 弘 景 〈456 一 536) 中 国 南朝 齐 梁 时 期 著名 的 
医药 学 家 和 炼丹 家 , 字 通 明 , 晚 号 华 阳 隐居 ,丹阳 穆 陵 ( 今 
江苏 省 句 容 县 ) 人 。 他 的 祖父 善 解 药 术 ; 陶 弘 景 的 父亲 也 
深 解 药 术 ,对 他 都 有 影响 。 陶 弘 景 少 年 时 读 葛 洪 《神仙 传 》 
后 ， 便 有 养生 之 志 , 15 岁 就 倾慕 隐 逸 生活 。 由 于 他 读书 
很 多 ,还 不 到 20 岁 , 就 被 齐 高 帝 ( 肖 道成 ,479 一 482) EH 
诸 王 侍 读 。37 SRA BRERA GATT, 502~549) 
每 有 吉凶 征讨 大 事 , 还 向 他 咨询 。 

陶 弘 景 在 医药 、 炼 丹 、 天 文 历 算 、 地 理 、 兵 学 、 铸 剑 、 经 
学 文学 艺术 .道教 仪 典 等 方面 都 有 深入 的 研究 ， 而 以 对 
于 药物 学 的 贡献 为 最 大 ， 这 又 和 炼丹 有 关 。 他 对 当时 的 
《神农 本 草 经 》 加 以 整理 校订 ， 又 补充 了 365 种 药物 收 在 
《名 医 别 录 》 内 ， 撰 成 《本 草 经 集注 》。 

陶 弘 景 对 化 学 的 贡献 之 一 是 记载 了 硝酸 钾 的 火焰 分 
析 法 :“ 先 时 有 人 得 一 种 物 , 其 色 理 与 朴 硝 大 同 小 异 ,及 及 
如 担 雪 不 冰 。 强 烧 之 , 紫 青 烟 起 , 仍 成 灰 , 不 停 沸 ,如 朴 硝 ， 
云 是 真 消 石 也 。” 所 谓 “ 紫 青 烟 起 ”是 钾 盐 所 特有 的 性 质 。 
陶 弘 景 这 一 记载 ,是 世界 化 学 史上 钾 盐 鉴定 的 最 早 记录 。 

陶 弘 景 曾 长 期 从 事 炼 丹 实验 。 梁 武帝 送 给 他 黄金 、 
朱砂 、 曾 青 、 雄 黄 等 原料 ， 让 他 炼丹 。 他 在 炼丹 过 程 中 掌 
握 了 许多 化 学 知识 ,例如 ，@ 东 可 与 某 些 金属 形成 孙 齐 ， 
汞 齐 可 以 贸 物 。 指 出 水 银 “ 能 消化 金 、 银 成 泥 , 人 以 镀 物 是 
也 ”。@ 胡 粉 ( 碱 式 碳酸 铝 ) 和 黄 丹 (四 氧化 三 铅 ) 不 是 天 
然 产 物 ,而 是 由 铅 制 得 。 指 出 胡 粉 是 “化 铅 所 作 ”; 黄 丹 
是 “ 熬 铅 所 作 ”。 

参考 书目 

王 明 : 论 陶 弘 景 ,< 世界 宗教 研究 ,第 1 期 ,1981。 
(£% 8) 

teshu Jiegou gaofenzi 
特殊 结构 高 分 子 (polymers with special struc- 
ture) 分 子 链 的 化 学 结构 比较 特殊 的 高 分 子 ( 见 高 
分 子 化 合 物 ), 主 要 有 螺 型 、 梯 型 和 片 型 的 高 分 子 , 以 及 分 
子 链 的 两 端 具有 活性 官能 团 的 遥 爪 型 聚合 物 等 。 

螺 型 高 分 子 “ 即 螺 环 高 分 子 ， 指 由 螺 环 结构 组 成 主 
链 的 高 分 子 ， 即 环 与 环 之 间 由 一 个 两 环 共用 的 原子 连接 
而 成 的 长 链 高 分 子 。 例 如 , 1,4- 环 已 二 酮 与 季 戊 四 醇 反 
应 所 得 的 高 分 子 : 
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梯 型 高 分 子 “ 分 子 链 由 连续 的 环 状 结构 所 组 成 的 、 

形 如 梯子 的 高 分 子 。 例 如 ,和 聚 页 类 脐 经 加 热 环 化 后 ,再 在 

高 温 下 氧化 脱毛 而 得 的 高 分 子 ， 
—CH;-CH-CH;>-CH-CH;-CH- jk 


| 
C=N C=N C=N 
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梯 型 高 分 子 
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CiHs HsCs CsH; HsCe CeH 


= Bgn sa Poa w —S 
GH; H;Gs CH; HsCe CsH， H.C, 
螺 型 高 分 子 和 梯 型 高 分 子 的 主 链 , 均 由 两 条 键 链 组 成 , 主 
链 断 裂 时 需要 同时 破坏 两 条 键 链 ， 这 样 的 机 会 比 由 一 条 
键 链 组 成 的 高 分 子 小 ， 因 此 ， 这 两 种 高 分 子 能 耐 高 温 。 
又 由 于 它们 具有 两 条 键 链 ， 其 主 链 不 能 以 一 个 单 键 为 轴 
而 旋转 ,因而 形成 刚性 分 子 。 这 两 种 高 分 子 熔 点 很 高 ,加 
热 时 不 到 熔融 即 分 解 ， 玻 璃 化 温度 也 很 高 。 这 种 双 键 链 
结构 不 易 合成 得 很 完善 ， 这 类 高 分 子 成 型 加 工 困难 。 

片 型 高 分 子 ”由 共 价 键 连接 成 的 平面 网 状 高 分 子 ， 
如 碳 的 同 素 异 构 体 石墨 ， 具有 层 形 的 六 方 晶 格 结构 : 


LL py Z 
h KLA AL pe O 
ZZ; Z, 
和 ip :| 
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— U ZZ 
: — bgp > 
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HOOC-+CH2 CH=CHCH23¢ CH, CH¥3, COOH 
CN 
HS- CH2 CH=CHCH2?+ CH CH? SH 
CN 
此 外 还 有 星 型 、 梳 型 结构 ( 属 支 化 结构 ) 和 互 穿 网 络 
结构 ( 见 互 穿 网 络 聚 合 物 ) 等 特殊 结构 。 (£ ##) 


tezheng 
特征 (character) 指 某 一 物质 自身 所 具备 的 特 
殊 性 质 ， 是 区 别 于 其 他 物质 的 基本 征象 和 标志 。 例 如 在 
分 析 化 学 中 ， 常 利用 一 种 物质 在 一 定 条 件 下 可 辐射 或 吸 
收 一 定 波长 的 电磁 波 这 一 特性 来 作为 鉴定 这 种 物质 的 定 
性 依据 ,其 中 许多 有 机 物 能 吸收 具有 特征 波长 的 红外 线 ， 
将 所 测 得 的 吸光 率 作 为 波长 的 函数 作 图 ， 即 可 得 到 红外 
吸收 光谱 图 ( 见 红外 光谱 )。 这 种 光谱 图 常 被 作为 “指纹 ” 
来 鉴定 有 关 物 质 , 称 为 特征 光谱 图 。 

( 董 万 堂 ” 王 保 宁 ) 
te 
氏 (terbium) 一 种 化 学 元 素 , 化 学 符号 Tb， 原 
子 序数 65, 原 子 量 158.925 34, 属 周期 系 正 B 族 ,为 钢 系 
元 素 之 一 。1843 年 瑞典 C. G. £ 3848578 JA Z + rh £ BL $L 
的 氧化 物 ，1877 年 正式 命名 为 terbium， 以 纪念 包 土 矿 
最 初 发 现 的 产地 Ytterby。 

存在 ” 氏 在 地 壳 中 的 含量 为 9Xx10-5% ,是 希 土 元 素 
中 含量 最 少 的 元 素 之 一 。 负 存 在 于 多 种 希 土 矿物 中 ,在 
独居 石 中 的 含量 为 0.03%。 FARE ALR RLF) 
HESAR. BRRFENRBEAMEAR 159。 

WER MIRAKEL. ARE WRK, TJ 
AJY; 熔点 1 360°C, eA 3123”C ,相对 密度 8.229 4, 
A AA BH :% 然 为 六 方 密 堆 积 (室温 一 1 310C); 
BRABWDWAC>1310C), WEE FA RY JLE 
性 , 当 温 度 低 于 -36Y 时 有 铁 磁 性 。 

FER RN et HAMA Keds’, BALA 
At+3.+4,. ESB, RESSPAAZA, BNR 
BARAK. REBW+3 氧化 态 存 在 , TERMAR TË 
BRAM KRS. = URAS At z t, 在 
FMRACESH RK, TAPED. aR 
盐 在 空气 中 焙烧 时 , 生成 棕色 氧化 物 ， 其 组 成 为 Tb,O1。 
如 将 Tb,O, 在 高 压 氧 气 中 焙烧 , 则 生成 组 成 接近 Tb@: 的 
氧化 物 。 在 水 溶液 中 不 存在 Tb BT. 

制 法 ”工业 上 用 溶剂 苹 取 法 和 离子 交换 法 从 氟 碳 钱 
矿 或 独居 石 中 分 离 和 提纯 鳞 。 人 金属 扰 可 用 钙 还 原 无 水 氟 
HOR RA CK tel KX 

BA RNA EF T| RIA. RATE 
荧光 灯 的 三 基色 荧光 粉 、X 射 线 增 感 屏 所 用 荧光 粉 的 激 
活 剂 及 新 型 磁性 材料 包 铁 石榴 石和 包 铝 石榴 石 的 添 
加 剂 。 CHAR) 


特 


tixing gaofenzi 
梯 型 高 分 子 
高 分 子 。 


(ladder polymers) 见 特 殊 结构 


tl 
$ (antimony) 一 种 化 学 元 素 ， 化 学 符号 Sb, 
原子 序数 51 ,原子量 121.75, 属 周期 系 VA K HEER 
就 已 发 现 。 镜 的 英文 名 来 自 辉 锁 矿 的 英文 名 antimonite。 
存在 ” 镜 在 地 壳 中 的 含量 是 1 x10-: 狗 ,以 单质 或 辉 
$67 Sb,S,. FHA Sb,O, 的 形式 存在 。 ; 
job h BARN AERAR €, 1 1k , 52 
有 两 种 同 素 异 形体 :黄色 变 体 仅 在 -90C 以 下 稳定 ;金属 
变 体 是 镜 的 稳定 形式 。 其 熔点 为 630.5°%C ,沸点 1750C， 
密度 6.684 克 / 厘 米 "。2 070C 时 镑 蒸气 为 单 原子 分 子 。 
化 学 性 质 “ 镑 的 电子 构 型 为 (Kr)4dl05s25p?, 氧 化 态 
为 一 3、 十 3、 十 5。 金属 匀 仅 在 赤 热 时 与 水 作用 放出 氯气， 
在 室温 下 不 被 空气 氧化 。 高 温 时 匀 与 氧 作 用 可 得 三 氧化 
x AMAL MAF, (AFRAID. BSR 
AREA, P| 8 h 34, — , ARRAN xE Fë El fk , ( W, £, 
18) 
HA ARAURI RASA. SIE IDR yE 
JU BN i 
Sb:S*+50,- 全 >Sb:0,+3SO， 
Sb,0,+4C- 全 >3Sb+4CO 
用 铁 粉 作 还 原 剂 ,可 直接 将 硫化 物 还 原 为 镜 ， 
Sb,S; + 3Fe—>2Sb + 3FeS 
BRA RRA SHRED. TILER. 
应 用 镜 在 冶金 中 可 制造 合金 。 锡 、 铝 、 镜 三 者 的 合 


SATB FH BRAS TATAR Bh. Ht 
AT#SADWH, = (K — PRT PERN RRA 


颜 科 。 (ü) A) 
tihuaging 
FAL (antimonous hydride) 化 学 式 SbH,。 


无 色 、 易 燃 、 极 毒气 体 ,气味 似 硫 化 氢 ; 熔 点 — 88%, 沸点 
—17.1°C, BE 4.36 克 / 升 (15C); 微 溶 于 水 , 易 溶 于 有 
机 溶剂 。 镜 化 氢 不 稳定 ,在 室温 下 分 解放 出 氢气 ;加 热 时 
分 解放 出 热量 85 干 卡 /摩尔 ,如 果 没 有 过 量 的 氧 即 爆炸 
易 为 潮湿 空气 中 的 氧 所 氧化 。 镜 化 氢 可 用 金属 在 酸性 溶 
液 中 还 原 匀 化 物 制 取 ， 也 可 由 镜 化 锌 水 解 制 备 。 镑 化 毛 


的 毒性 比 砷 化 氨 弱 。 (RIL) 
tihuawu 
ik (antimonides) 金属 和 镑 生成 的 化 合 


物 。 自 然 界 有 镜 银 矿 等 。 匀 化 物 可 由 金属 与 锐 直 接 化 合 
T. ERRE TA T il hs BE SR 
FER SCA RS de REA RM. TERA 
PLD. (MILE ) 
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体型 高 分 子 (space polymers) 许多 重复 单 
元 以 共 价 键 连接 而 成 的 网 状 结构 高 分 子 化合 物 。 这 种 网 
状 结构 ,一 般 都 是 立体 的 ,所 以 这 种 高 分 子 既 称 为 体型 高 
分 子 , 又 称 网 状 高 分 子 。 单 体 的 平均 官能 度 大 于 2, 即 其 
每 个 分 子 能 与 两 个 以 上 的 分 子 或 官能 团 以 共 价 键 连接 
时 ,聚合 ( 见 聚合 反应 ) 后 生成 体型 高 分 子 。 例 如 , 茶 酚 与 
甲醛 诊 合 后 ， 生 成 体型 结构 的 酚醛 树脂 。 线 型 高 分 子 通 
过 化 学 反应 ,在 高 分 子 链 之 间 形 成 交 联 键 (或 桥 键 ) ,从 而 
以 共 价 键 的 形式 把 高 分 子 链 交叉 联结 起 来 ， 也 可 生成 体 
型 高 分 子 ( 见 高 分 子 交 联 结构 、 高 分 子 交 联 )。 例 如 , 线 型 
高 分 子 橡胶 经 硫化 反应 后 形成 体型 高 分 子 硫化 橡胶 B 
橡皮 )。 体 型 高 分 子 与 线 型 高 分 子 在 性 质 上 大 不 相同 ,如 
体型 高 分 子 在 溶剂 中 不 能 溶解 ,只 能 溶 胀 ;在 加 热 时 不 能 
熔化 ,只 能 呈 高 弹 态 。 线 型 高 分 子 在 溶剂 中 可 以 溶解 ;在 


加 热 时 可 以 熔化 。 ( 张 德 和 ) 
Tiangongkaiwu zhong de huaxue zhishi 
《天 工 开 物 》 中 的 化 学 知识 。 《天 工 开 物 》 为 明代 科 


学 家 宋 应 星 于 崇祯 十 年 (1637) 所 著 。 全 书 分 18 卷 ; 一 、 
乃 粒 (五 谷 ); 二 、 乃 服 (纺织 ); 三 、 彰 施 (染色 ); 四 、 粹 
精 ( 粮 食 加 工 ); A. FRH; 六 、 甘 嘻 ( 制 糖 )， +. 
Pag SE (PEE); 八 \ 冶 铸 (铸造 ); 九 、 舟 车 (车 船 ); +. 
BOE) 十 一 、 燃 石 (焙烧 矿石 ); 十 二 、 谊 液 ( 油 脂 ); 
十 三 、 杀 青 (造纸 ); 十 四 、 五 金 (冶金 ); tE, ERR 
器 ); 十 六 ,丹青 ( 朱 墨 ); ++. GRR CEH); HURE 
(珠玉 宝石 ); 插图 122 幅 。 图 文 并 茂 ， 比 较 全 面 地 记述 
了 中 国 古 代 农 业 和 手工 业 生 产 技 术 , 堪 称 中 国 17 世纪 的 
生产 技术 百科 全 书 , 已 译 成 日 .英法 、 德 等 文字 。 所 记述 
的 化 学 知识 丰富 多 彩 . 引人入胜, 在 一 定 程度 上 反映 了 中 
国明 代 对 化 学 变化 过 程 的 认识 水 平 。 

在 化 学 理论 方面 ， 基 本 上 沿用 阴阳 五 行 说 来 解释 化 
学 变化 ,如 火药 燃 爆 ,是 由 于 “ 硝 性 至 阴 , 硫 性 至 阳 ,阴阳 
两 神 物 相 遇 于 无 隙 可 容 之 中 ”。 又 如 描述 颜料 制备 ,“ 夫 亦 
依 坎 附 离 , 而 共 呈 五 行 变 态 。”" 所 述 银 朱 制备 ,用 水 银 一 斤 
和 过 量 的 硫 ( 石 亭 脂 ) 二 斤 进 行 反应 ,得 到 上 朱 十 四 两 、 次 
朱 三 两 五 钱 ， 共 得 朱 ( 硫 化 冬 ) 十 七 两 五 钱 。 产 物 银 朱 比 
反应 物 水 银 多 出 一 两 五 钱 ， 宋 应 星 的 解释 是 ;出 数 借 硫 
AME” KAF- AD), 其 中 孕育 着 化 合 概念 和 质量 守恒 
定律 的 思想 胚芽 。 

在 化 学 工艺 方面 ， 记 述 了 冶金 .分 金 . 铅 丹 . 铅 白 、 银 
朱 、 煤 炭 、 石 灰 . 矶 、 炭 黑 . 染 料 . 颜 料 、 陶 瓷 . 制 曲 、 酿 酒 等 
化 工 过 程 和 技术 。 其 中 最 突出 的 ， 是 在 世界 上 第 一 次 记 
述 了 由 炉 甘 石 ( 碳 酸 锌 ) 还 原 成 锌 的 火 法 炼 锌 技术 ， 并 第 
一 次 对 煤 进行 分 类 。 其 次 , 书 中 所 记述 的 银 朱 、 铅 白 等 制 
备 方法 ,至 今 欧洲 仍 称赞 为 “中 国 方法 ”。 

在 化 学 术语 方面 ,有 “点 ”"、“ 养 "“ 升 "、“ 升 炼 "“ 锻 ”、 
EREE BR 1” TR” OR” RE” GER CE 8 
m) SZ ia. 

966 


在 化 学 反应 类 型 方面 , 书 中 蕴含 着 ，@ 中 和 反应 ,如 
加 石灰 于 芒 汗 中， 以 达到 非 糖分 凝聚 的 最 佳 PH 值 ，@ 
分 解 反应 ,如 烧 石灰 ，@ 置 换 反 应 ,如 湿 法 冶 铜 ，@ 龟 化 
还 原 反应 ,如 火药 燃 爆 ! 加 络 合 反应 ,如 媒 染 ; ORK 
应 ,如 桐油 熟 炼 ，@@ 酶 催化 反应 ， 如 酿酒 ,利用 猪 胰 消 化 
丝 胶 、 利 用 自然 发 酵 除 去 木质 素 等 等 。 ( 杨 维 增 ) 


tianmasu 


KH (gastrodine) 一 种 葡萄 糖苷 LF), 


CH:OH 分 子 式 CisH1sO1。 

a al 为 中 药 天 麻 的 一 
£ oN-cnon 种 有 效 成 分 。 熔 

点 96~ 98, Eb 


旋光 度 Laly—66.4°CK) AFA. PE, AMMAL 
乙 酯 , 难 溶 于 乙醚 。 天 麻 素 用 苦 杏 仁 酶 水 解 , 可 得 对 羟 甲 
基 葵 醇 苷 元 。 天 麻 素 具有 较 好 的 镇 静 和 安眠 作用 ， 毒 性 
小 ， 对 神经 衰弱 、 失 有 眠 头痛 有 一 定 疗效 。 中 药 天 麻 是 中 
医治 疗 头痛 眩晕 肢体 麻木 , 惊 痛 抽 搞 的 主 药 。 

(KA) 
tianran fangshexing yuansu 


天 然 放 射 性 元 素 (natural radioelements) 


、 指 最 初 是 从 天 然 产 物 中 发 现 的 放射 性 元 素 。 它 们 是 外 、 


£... 4.4 EFA 

AM 1896 年 法 国 物理 学 家 A. H. T 8J Zç £ 
现 铀 的 放射 性 后 ,科学 家 们 就 利用 测量 放射 性 的 方法 ,对 
所 有 的 元 素 进行 了 普查 。1898 M. 居 里 和 了 . 居 里 用 
自制 的 电离 室 和 静电 计 ， 配 合 以 石英 压 电 发 生 器 等 设 
备 ， 用 定量 测量 放射 性 的 方法 ， 对 已 知 元 素 或 其 化 合 物 
进行 了 普查 。 在 研究 了 各 种 铀 矿 和 针 矿 的 放射 性 之 后 ， 
发 现 有 些 矿物 的 放射 性 比 纯 铀 或 纯 针 还 强 。 他 们 用 硫化 
物 沉 淀 法 从 沥青 铀 矿 中 分 离 出 一 种 放射 性 比 铀 强 400 
倍 、 化 学 性 质 与 钙 类 似 的 新 元 素 一 一 外 。 接 着 ， 居 里 夫 
妇 等 又 从 沥青 铀 人 矿 中 分 离 出 放射 性 极 强 的 另 一 种 新 元 
素 一 一 镭 。1899 年 法 国 科 学 家 A.-L. 德比 埃 尔 内 用 氨水 
和 和 希 土 元 素 形 成 沉淀 的 方法 ， 从 铀 矿渣 中 载 带 分 离 出 第 
三 个 放射 性 元 素 一 一 铅 。 天 然 放 射 性 元 素 的 发 现 见 表 。 


天 然 放 射 性 元 素 的 发 现 


符号 RTE 发 现 者 和 发 现年 代 


WT 
EN 
RA! 
JA 


Po (209) 居 里 夫妇 ,1898 
Rn (222) R. B. 欧 文 斯 等 ,1899 
Fr (223) M. 佩 雷 ,1939 

Ra 226.0254 居 里 夫妇 等 ,1898 
227.0278 德比 埃 尔 内 ,1899 

Th 232.0381 J.J. 贝 采 利 乌 斯 ,1828 
Pa 231.03589 K. 法 扬 斯 ,1913 

U 238.0289 M. H. 克拉 普罗 特 ,1789 


注 : 括号 内 的 数字 为 半衰期 最 长 的 同位 素 的 质量 数 。 


g 
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#ë MMHRAKA NAR, Bos 238 的 半 
衰 期 为 4.468 x10* 年 ， 针 232 的 半衰期 为 1.405 x10" 
年 ,与 地 球 的 年 龄 (4.6x10" 年 ) 相 近 , 所 以 可 在 自然 界 中 
长 期 存在 。 有 些 天 然 放 射 性 元 素 的 半衰期 相对 于 地 球 而 
言 比 较 短 ,但 是 作为 与 铀 或 针 达 到 平衡 的 子 体 ,也 可 在 自 
RR PRE. Osh AE. 

应 用 天 然 放射 性 元 素 的 应 用 范围 从 早期 的 医学 和 
钟表 工业 扩大 到 核 动力 工业 和 航天 工业 等 多 种 领域 。 主 
RARA: 

@ 核燃料 , 除 铀 235 外 , 铀 238 在 反应 堆 中 经 中 子 辐 
FRAE mR BS $£ 239 Et 232 在 反应 堆 中 转化 成 的 铀 233, 都 可 
用 作 核 燃料 。 

© 中 子 源 ,外 210- 皱 中 子 源 、 镭 226-RH TRA 
239- RAF RBA BEAR. 

O SRATRE, BRANTSH ale ERA 
管 ,可 用 于 治疗 癌症 。 

此 外 , 针 可 制 成 特殊 焊条 、 超 真空 系统 的 吸 气 剂 、 结 
构 金属 中 的 添加 剂 ; 氧化 针 可 用 作 某 些 有 机 化 学 反应 的 
催化 剂 和 高 温 陶 瓷 材料 ,与 钨 混合 可 制 成 灯丝 。 


参考 书目 
G. Friedlander, et al., Nuclear and Radiochemistry, 3rd 
ed., John Wiley & Sons, New York, 1981. 
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tlanran gaofenzi 
天 然 高 分 子 (natural polymers) HARIM 
物 (包括 人 类 在 内 ) 的 组 成 中 ， 高 分 子 占 主要 成 分 。 生 物 
的 物质 基础 是 各 种 高 分 子 化 合 物 与 一 些小 分 子 的 组 合 ， 
生命 现象 是 他 们 相互 间 的 物理 、 化 学 现象 。 

高 分 子 化 合 物 的 定义 是 :“ 以 由 重复 单元 连接 成 的 线 
型 长 链 为 基本 结构 的 高 分 子 量化 合 物 。” 按 照 这 个 定义 ， 
天 然 高 分 子 化 合 物 可 以 分 为 ，@ 多 肘 、 彼 白质 、 酶 等 ， 
@ 多 聚 磷酸 醋 、 核 糖 核 酸 、 脱 氧 核 糖 核 酸 等 ，@ 多 糖 如 
淀粉 、 肝 糖 、 菊 粉 、 纤 维 素 、 甲 克 素 等 ，@ 橡 胶 类 如 巴西 橡 
胶 、 杜 仲 胶 等 ; © 树脂 类 如 阿拉 伯 树 脂 、 琼 i 
胶 等 。 

人 们 在 远古 时 期 ， 就 已 经 利用 天 然 高 分 子 为 生活 资 
料 和 生产 工具 。 从 19 世纪 起 ,经 过 化 学 反应 ， 人 们 开始 
把 天 然 高 分 子 制 成 最 早 的 塑料 和 化 学 纤维 。1832 #E H. 
布 拉 孔 诺 和 1838 4E T. J. 佩 卢 兹 都 曾 使 纤维 与 硝酸 反 
应 ， 但 多 数 人 认为 ，1845 C.F. 合 恩 拜 因 用 硝酸 和 硫 
酸 的 混合 酸 硝 化 纤维 素 做 成 的 高 分 子 才 是 硝酸 纤维 素 。 
1851 Æ F. S. 阿 切 尔 用 它 来 做 照相 胶片 ， 这 是 第 一 种 塑 
料 。1869 Æ J. W. 海 厄 特 用 樟脑 与 硝酸 纤维 素 混 合 制 成 
FRB, 这 是 第 一 种 用 增 塑 剂 的 塑料 制品 。1865 年 P. 许 
岑 贝 格 尔 把 纤维 素 乙 酰 化 制 成 醋酸 纤维 素 , 1919 年 用 做 
塑料 。 它 们 还 先后 被 制 成 人 造 丝 ， 例 如 硝酸 人 造 丝 和 醋 
酸 人 造 丝 先后 于 1889 年 和 1921 Ett, BEM H # 
和 粘 胶 纤 维 , 则 是 先 使 纤维 素 经 过 化 学 反应 , 变 成 能 溶解 
的 形式 ， 再 经 过 另 一 化 学 反应 , 使 纤维 素 再 生 而 制 成 的 ， 


称 为 再 生 纤维 素 。 

合成 纤维 是 仿照 天 然 纤维 (特别 是 番 丝 、 羊 毛 ) 的 分 
子 结构 制造 的 ， 合成 橡胶 是 仿照 天 然 橡胶 的 分 子 结构 制 
造 的 。 它 们 都 可 以 说 是 仿生 产物 。 木 材 是 以 纤维 素 为 主 
体 的 复合 材料 ， 骨 骼 是 蛋白 质 与 磷酸 钙 为 主体 的 复合 材 
料 。 增 强 塑料 也 可 以 说 是 模仿 这 些 天 然 产 物 制 成 的 。 最 
初 的 泡沫 塑料 ， 是 仿制 海绵 结构 制 成 的 泡沫 橡胶 。 从 广 
义 来 说 ， 很 多 高 分 子 制品 都 是 仿照 天 然 高 分 子 的 结构 或 


性 能 制造 的 仿生 产物 。 ( 王 葆 仁 ) 
tianran xiangjiao 
KBR (natural rubber) 来 源 于 野生 或 种 


植 的 含 橡胶 的 植物 。 它 的 化 学 成 分 是 顺 式 或 反 式 -1, 4- 


| CH; H CHs CH, 
N Z SS 
C 一 C C 一 C 
z \ "á 
CH, CH, H, H | 
Mi-1, 4-H ROG 反 -1,4- 聚 异 戊 二 烯 


在 室温 下 ， 硫 化 后 的 天 然 橡胶 受 外 力作 用 ， 能 被 拉 伸 变 
形 ,但 应 力 消除 后 ， 又 能 很 快 回 复 到 原来 的 形状 ,这 是 橡 
胶 物 质 区 别 于 其 他 材料 的 特性 一 一 弹性 。 

最 早 发 现 野生 橡胶 树 刀 伤 处 有 乳液 流出 的 是 印第安 
人 ,他 们 称 之 为 “caoutchouc”， 印 第 安 语 的 含意 是 “ 树 流 
KIB”, 天然 胶乳 一 直 沿 用 此 词 。 英 文 “rubber" 一 词 是 由 
于 英国 化 学 家 丁 普 里 斯 特 利 发 现 铅笔 字 能 被 橡皮 擦 去 而 
得 名 。 天 然 橡胶 是 对 应 合成 橡胶 而 采用 的 名 称 。 

B£ 15 世纪 前 , 印第安 人 就 已 经 用 天 然 橡 胶 制 成 
橡皮 球 、 防水 衣 鞋 等 。1820 年 C. 麦 金 托 什 制 成 夹 布 十 
衣 ; 同 时 T. 汉 考 克 发 明 塑 炼 机 ,可 将 固体 橡胶 软化 后 ,加 
料 混 炼 并 成 型 。1839 年 美国 C. 古 德 伊 尔 发 明了 橡胶 A 
化 法 , 为 橡胶 工业 的 发 展 奠定 了 基础 。1888 EAJ. 
邓 洛 普 制 成 了 实用 的 充气 轮胎 ,是 划时代 的 贡献 .1900~ 
1910 年 C.D. 哈里 斯 测定 了 天 然 橡胶 的 结构 ,为 人 工 合成 
橡胶 开辟 了 途径 。1910 年 C. B. 列 别 捷 夫 以 金属 钠 为 引 
发 剂 使 丁 二 烯 聚合 成 为 丁 钠 橡胶 。 

橡胶 植物 ”天然 橡 胶 可 以 从 大 约 2 000 种 含 橡胶 的 
植物 中 取得 ， 但 有 生产 经 济 价值 者 为 数 不 多 。 历 史上 用 
来 生产 橡胶 的 橡胶 植物 有 巴西 橡胶 树 ， 木 薯 、 印 度 榕 、 
非洲 橡胶 芒 、 银 胶 菊 、 美 洲 橡胶 树 、 青 橡胶 草 、 古 塔 波 
橡胶 树 和 杜仲 等 。 实 际 上 巴西 橡胶 树 是 世界 上 种 植 面积 
最 广 和 产量 最 高 的 品种 , 除 此 之 外 ,现在 认为 有 希望 种 植 
的 只 有 银 胶 菊 和 橡胶 草 。 

产地 和 产量 “巴西 橡胶 树 原 是 生长 在 南美 洲 的 亚 马 
孙 河 谷 . 属 于 大 载 科 的 一 种 野生 橡胶 树 , 后 来 H. A. 威 克 
姆 在 巴西 采集 巴西 橡胶 树种 子 送 往 英国 , 育 出 幼苗 ,分 送 
锡 兰 、 马 来 西亚 和 爪哇 种 植 。 这 是 从 野生 橡胶 树 转 为 人 
工 栽 培 的 起 点 ( 见 巴 西 橡胶 )。1912 年 东南 亚 栽培 橡胶 的 
产量 已 超过 巴西 野生 橡胶 ; 1932 年 东南 亚 的 栽培 橡胶 占 
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世界 总 产量 的 98 % ; 80 年 代 天 然 橡胶 年 产量 已 超过 370 
万 吨 。 世 界 天 然 橡胶 生产 国有 37 个 ,主要 分 布 在 亚 、 非 、 
拉美 热带 地 区 , 植 胶 面积 共 1.9 亿 亩 ,年 产 干 胶 370 多 万 
吨 。 东 南亚 地 区 植 胶 面 积 约 占 85% 以 上 , 产量 也 占 85% 
以 上 。 主 要 产 胶 国有 马来西亚 .印度 尼 西 亚 、 泰 国 . 斯 里 兰 
卡 、 印 度 、 中 国 、 利 比 里 亚 、 菲 律 宾 、 尼 日 利 亚 、 越 南 、 扎 伊 
尔 、 巴 西 等 。 植 胶 面 积 最 大 的 是 印度 尼 西 亚 ,， 有 3 400 多 
万 亩 ,产量 以 马来西亚 居 首 位 , 约 占 50%, 

干 胶片 的 制备 ” 割 伤 橡胶 树 皮 流出 的 新 鲜 胶乳 含 橡 
胶 20~40% HE ~2 % EA R1~2% HB M1~1.5%, 
水 分 55—75% RAF 1% DLA RR RELI E 
制 成 浓缩 胶乳 ,以 应 用 于 胶乳 工业 ;也 可 以 制 成 固体 干 胶 
FH: 应 用 于 橡胶 工业 。 

制备 干 胶片 的 主要 程序 为 酸化 凝固 、. 压 片 . 枝 烟 。 不 
经 枝 烟 的 风干 胶片 颜色 浅 , 含 沉淀 蛋白 质 . 灰 分 和 水 分 较 
多 。 两 者 都 适用 于 制造 高 级 橡胶 制品 。 从 胶乳 制 得 的 白 
皱 片 ,色白 干净 ,主要 用 于 浅 色 高 级 橡胶 制品 ， 褐 皱 片 是 
采用 自然 凝固 的 杂 胶 作 原 料 , 经 浸泡 ,洗涤 、. 压 皱 ,空气 干 
燥 等 工序 制 成 的 有 皱纹 的 褐色 胶片 , 含 杂 质 较 多 ,质量 较 
次 ,只 能 用 于 一 般 橡 胶 制 品 。 

一 般 按 照 制 造 方法 和 质量 优 劣 分 为 烟 片 胶 、 皱 片 胶 
(又 分 为 白 皱 片 和 褐 皱 片 ) 及 风干 片 胶 数 种 。 每 种 再 分 为 
若干 级 ,与 标准 样品 对 比 进行 商品 检验 、 鉴 定 等 级 。 

天 然 橡 胶 的 物理 和 化 学 性 质 ” 天然 橡 胶 具 有 优良 的 
弹性 和 机 械 强 度 ,并 且 具 有 较 好 的 抗 曲 挠 性、 气 密 性 和 绝 
缘 性 , 它 耐 碱 而 不 耐 强酸 ,不 耐 油 和 有 机 溶剂 。 

天 然 橡胶 化 学 性 质 比 较 活泼 ， 可 以 进行 加 成 、. 取 代 、 
环 化 、 有 裂解 等 反应 ， 由 此 可 以 变 成 硫化 橡胶 和 多 种 橡胶 
簿 生物 。 天 然 橡胶 中 混入 硫黄 加 热 ， 可 以 发 生 硫 化 反应 ， 
使 其 由 线 型 结构 转化 为 网 状 结构 ， 加 入 促进 剂 可 以 加 速 
这 一 反应 ( 见 高 分 子 交 联 )。 

天 然 橡胶 容易 与 氧 反 应 而 被 氧化 ， 使 分 子 链 断 裂 和 
过 度 交 联 , 出 现 发 丫 和 龟 裂 现象 ( 见 橡皮 龟 裂 ), 使 物理 力 
学 性 能 下 降 。 光 、 热 \ 应 力 和 铜 \ 鳃 等 金属 都 能 促进 老化 ， 
臭氧 对 橡胶 的 损害 更 为 严重 。 通 过 添加 防老 剂 ， 其 耐 老 
化 性 能 可 以 大 大 改善 ( 见 高 分 子 老 化 )。 

参考 书目 

C. M. Blow and C. Hepburn, Rubber Technology and 
Manufacture, 2nd ed., Butterworths, London, 1982. 

(RFK) 

tle 
BE (terpenes) 指 通 式 为 (C;Hs)s 的 链 状 或 环 状 
烃 及 其 含 氧 化 合 物 。 它 们 大 多 数 存 在 于 植物 的 精油 和 树 
脂 中 ,例如 , 柠 榜 油 中 的 柠 榜 烯 、 松 节 油 中 的 -和 B- # 
H , 香 樟 中 的 樟脑 等 。 

根据 间 异 戊 二 烯 单元 CsHs 的 数目 ， 蓝 可 分 以 下 几 
类 ( 见 表 )。 

落 一 般 为 无 色 液体 ; 比 水 轻 ， 具 有 香味 ;不 溶 于 水 ， 
溶 于 乙醇 。 
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E 的 分 类 

分 类 BRR RRO BH 举 A 
EE 5 1 BER KIO 
ie 10 2 FAS PAR DRIE 
PiE 15 3 脱落 酸 
Rik 20 4 松香 酸 
—f ik 25 5 旋 孢 菌 素 
三 30 6 Fa BH 
DORE 40 8 类 胡萝卜 素 
Bik 可 达 50000 Wik10000 ARR. HER 

(RZ) 


tle 

{k (iron) 一 种 化 学 元 素 ， 化 学 符号 Fe, ATF 
数 26, 原 子 量 55.847， 属 周期 系 盏 族 ， 是 铁 系 元 素 ( 铁 、 
45 RI Z—. 

发 现 人 类 最 早 发 现 和 使 用 的 铁 是 陨 铁 〈 含 铁 量 较 
高 的 铁 、 钴 、 镍 等 金属 的 混合 物 )。 在 约 公元 前 1500 年 
左右 ,埃及 和 美 索 不 达 米 亚 开始 有 炼 铁 业 : 至 公元 前 1000 
年 左右 ， 铁 器 才 基 本 上 从 日 常用 具 中 排挤 了 铜 器 而 占 统 
HL PRR Ah RRA AD, RAPE 
前 1000 多 年 就 熟悉 了 铁 的 锻造 性 能 。 化 学 符号 Fe 来 自 
铁 的 拉丁 文 名 ferrum, 

存在 ” 铁 在 地 壳 中 的 含量 约 为 5%, 占 第 四 位 ;在 金 
属 中 仅 次 于 铝 , 占 第 二 位 。 地 球 岩心 主要 由 铁 组 成 ,因此 
在 整个 地 球 中 铁 是 丰 度 最 高 的 元 素 。 在 地 壳 中 铁通 常 以 
化 合 物 状态 存在 。 含 铁 的 矿物 有 几 百 种 ,主要 的 有 赤 铁 矿 
(Fe,O,) RA (Fe,O, -3H,O) FARA (Fe,O,) MRRP 
(FeCO,) ,它们 多 是 容易 还 原 的 氧化 物 矿 。 其 他 如 黄 铁 矿 
(FeS,) KR (FeTiO,) MRAP (Fe (CrO,) .3 Mi) E [R] hf 
提取 铁 和 硫 、 钛 、 铬 的 矿物 。 生 物体 中 也 含 铁 ， 每 人 平均 
含 铁 量 为 4.5 克 左 右 ， 地 下 水 中 也 含 铁 。 

物理 性 质 ” 铁 为 银白 色 金 属 ; 熔点 1535C, 沸点 
2750°C ,相对 密度 7.8b; 磁化 和 去 磁 快 ;有 延展 性 , 是 可 
锻 金 属 中 除 钴 、 镍 以 外 最 坚韧 的 ,在 液态 空气 的 温度 下 变 
脆 。 铁 在 红 热 时 变 软 ,可 锻造 和 拉 长 ;在 白 热 时 可 锻 接 。 铁 
有 几 种 同 素 异 形体 ; x 铁 晶 体 结构 为 体 心 立方 , 在 760C 
以 下 稳定 ,为 铁 磁 体 ; 加 热 至 居 里 点 (770C) ， 变 成 顺 磁 
性 的 8B 铁 ， 晶 体 结构 不 变 ; Y 铁 为 立方 面 心 ， 在 910 一 
1390C 稳定 ;8 铁 为 立方 体 心 ,在 1 390C 以 上 稳定 。 

化 学 性 质 “ 铁 的 电子 构 型 为 (Ar)3ds4s*， 和 氧化 态 有 
0.+2、.+3.+4、+5.+6。 铁 的 化 学 性 质 活泼 ,为 强 还 原 
剂 ， 在 室温 条 件 下 可 缓慢 地 从 水 中 置换 出 氨 ， 在 500C 
以 上 反应 速率 增高 : 

3Fe+4H,O0—~>Fe,;0,+4H: 
铁 在 干燥 空气 中 很 难 与 氧 发 生 作 用 ， 但 在 潮湿 空气 中 很 
易 腐蚀 , 若 含有 酸性 气 或 锣 素 蒸气 时 ,腐蚀 更 快 。 铁 可 从 
溶液 中 还 原 金 、 铂 \ 银 \ 汞 、 饼 、 锡 、 镍 或 铜 等 离子 ,如 : 
CuSO, + Fe—>FeSO,+Cu 


铁 溶 于 非 氧 化 性 的 酸 如 盐酸 和 稀 硫酸 中 ， 形 成 二 价 铁 离 
子 并 放出 氢气 ， 在 冷 的 稀 硝酸 中 则 形成 二 价 铁 离子 和 硝 
Bek, 
Fe+H,SO,—>*FeSO, +H, 
4Fe+10HN0;—>+4Fe(NO,;), +NH.NO,; +3H,O 


铁 深 于 热 的 或 较 浓 的 硝酸 中 ， 生 成 硝酸 铁 并 释放 出 氨 的 
氧化 物 。 在 浓 硝 酸 或 冷 的 浓 硫 酸 中 , 铁 的 表面 形成 一 层 氧 
化 薄膜 而 被 钝 化 。 铁 与 毛 在 加 热 时 反应 剧烈 。 铁 也 能 与 
硫 、 磷 、 硅 、 碳 直接 化 合 。 铁 与 氮 不 能 直接 化 合 ， 但 与 
氨 作 用 ， 形 成 氨 化 铁 FesN。 

铁 的 最 重要 的 氧化 态 是 +2 和 +3。 二 价 铁 离子 呈 淡 
绿色 ， 在 碱 性 溶液 中 易 被 氧化 成 三 价 铁 离 子 。 三 价 铁 离 
子 的 颜色 随 水 解 程度 的 增 大 而 由 黄色 经 橙色 变 到 棕色 。 
二 价 和 三 价 铁 均 易 与 无 机 或 有 机 配 位 体形 成 稳定 的 配 位 
40 4,90 FeCl, Fe(CN)3-, Fe(CN){- Fe(Phen)?*, 
Fe (C,0,)3-% (Phen y4EB fh), 812 HIB EH 6, EAP 
还 可 与 一 氧化 碳 形成 各 种 痰 基 铁 ,如 Fe (CO)s、Fe,(CO)，,、 
Fe,(CO),., RERAIERH, RAB. Kia +4, 
+5. +6 价 态 的 化 合 物 ， 但 在 水 溶液 中 只 有 +6 价 的 。 

化 合 物 主要 有 两 大 类 ， 亚 铁 Fe(I) 和 正 铁 Fe( 亚 ) 
KEH, WRIA DA AIR SK. AREH, 
氢 氧 化 亚 铁 等 ; 正 铁 化 合 物 有 三 氧化 二 铁 、 三 氯 化 铁 、 硫 
酸 铁 、 氢 氧化 铁 等 。 亚 铁 和 正 铁 离 子 与 氰 根 都 可 形成 很 
稳定 的 配 离子 Fe(CN)4- 和 Fe(CN)}:-， 如 在 亚 铁 氰 化 
$ K,[Fe(CN),]-3H,O 和 铁 氰 化 钾 K;[Fe(CN)。] H. ë 
与 环 戊 二 烯 的 化 合 物 二 茂 铁 ， 是 一 种 具有 夹心 结构 的 金 
属 有 机 化 合 物 。 

制 法 ”由 铁 矿 中 提取 铁 ， 是 将 矿石 、 焦 炭 和 石灰 石 
( 助 熔剂 ) 在 高 炉 中 冶炼 ,使 乞 化 铁 还 原 成 生铁 (或 铸铁 )。 
所 得 生铁 一 般 含 铁 90~95%, 碳 3~4.5% 和 少量 的 硅 、 
狼 , 硫 ,、 克 等 ,生铁 是 炼 钢 或 熟 铁 ( 锯 铁 ) 的 原料 , 含 碳 量 在 
0.2~1.7% 之 间 的 铁合金 称 为 钢 , 含 碳 量 小 于 0.2% 的 为 
熟 铁 。 生 铁 在 平 炉 , 转 炉 或 电炉 中 进一步 冶炼 除去 碳 、 硅 、 
磷 等 杂质 , 可 得 各 种 组 成 的 钢 。 

铁 的 化 学 性 质 活泼 ， 制 取 和 保持 纯 铁 都 很 困难 。 制 
备 的 方法 有 :@ 在 压力 下 将 一 氧化 碳 和 铁 粉 加 热 至 180~ 
200'C ,得 到 挥发 性 的 五 崇 基 铁 ， 然 后 在 250C 左右 热 分 
解 五 交 基 铁 得 纯 铁 ，@@ 用 氢气 还 原 高 纯 的 氧化 铁 或 草酸 
铁 ， @ 电 解 亚 铁 盐 溶液 。 

应 用 铁 是 应 用 最 广 的 重要 金属 。 大 部 分 铁 制 成 钢 
来 应 用 , 钢 是 含 少量 碳 的 铁合金 的 通称 。 除 碳 以 外 还 可 添 
DBE TERS RLS EAS, RSA ERR 
性 能 的 铁合金 。 铁 也 大 量 用 来 制造 铸铁 和 锻 铁 。 纯 铁 可 
作 催 化 剂 和 发 电机 、 电 动机 的 铁 芯 ， 还 原 铁 粉 可 用 于 粉 
末 冶 金 。 铁 及 其 化 合 物 还 可 制造 磁铁 和 颜料 等 。 

参考 书目 


J. C. Bailar, ed., Comprehensive Inorganic Chemistry, 
Vol. 3, Pergamon, Oxford, 1973. 
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tle de qinghe pelhewu 
铁 的 握 合 配合 物 (cyano complex of iron) 
主要 为 亚 铁 氰 根 Fe r (CN) &- AIK MUR Fel (CN)? Ae BB 
离子 ( 见 配 位 化 合 物 ) 的 酸 和 盐 。 

亚 铁 馈 化物 为 仿 亚 铁 氰 根 离子 的 盐 和 酸 。 亚 铁 氰 
根 离子 为 稳定 和 无 毒 的 配 阴 离子 ， 能 与 许多 金属 生成 盐 
类 ， 其 中 以 钾 盐 最 重要 。 碱 金属 和 碱土 金属 的 盐 能 溶 于 
水 ， 其 他 金属 的 盐 通常 难 溶 于 水 。 

亚 铁 承 化 钾 必 [Fe(CN)e].3H:O 又 称 黄 血 盐 , 为 黄 
色 晶体 ,密度 为 1.85 克 / 厘 米 ;(17'C) ,70C 时 失去 所 有 结 
晶 水 。 无 水 亚 铁 氰 化 钾 为 白色 粉末 ， 不 溶 于 醇 . 醚 和 氨 ， 
溶 于 丙酮 和 水 ,12'C 时 100 克 水 可 溶 27.8 克 无 水 盐 。 无 
水 盐 经 强烈 灼 烧 则 分 解 ， 


K,[Fe(CN).]—~>4KCN + FeC, +N; 
亚 铁 氰 化 钾 在 水 溶液 中 很 稳定 ,几乎 检验 不 出 Fet CN- 
离子 ; 长 时 间 加 热 ， 特 别 是 在 光照 下 ， 导 致 水 合作 用 而 
产生 [Fe(CN)s*H,O0J:- 和 剧 毒 的 氰 化 氢 HCN ; 遇 热 的 稀 
硫酸 则 配 阴 离子 分 解 ， 析 出 HCN ; 遇 浓 硫酸 则 氰 根 被 氧 
化 成 一 氧化 碳 。 亚 铁 氰 化 钾 与 过 量 的 三 价 铁 盐 作用 ， 得 
到 结构 复杂 的 普鲁士 蓝 沉淀 ， 是 一 种 重要 的 颜料 。 将 干 
血 、 铁 悄 和 碳酸 钾 共 热 得 到 含 氰 化 钾 和 硫化 铁 的 固体 ， 
用 热 水 处 理 即 可 得 亚 铁 氰 化 钾 ， 

2KCN 十 FeS- 一 >Fe(CN): 十 K:S 

4KCN 二 Fe(CN): 一 >K[Fe(CN)。] 

用 离子 交换 树脂 将 亚 铁 氰 化 钾 水 溶液 中 钾 离 子 交换 
成 氢 离 子 后 ， 加 浓 盐 酸 可 沉淀 出 白色 亚 铁 氰 酸 晶体 
了 [Fe(CN)e], 其 相对 密度 为 1.536(25/4*C) ,190"C 时 分 
解 , 溶 于 水 、 醇 ,不 溶 于 丙酮 。 

Rib 为 含 铁 氰 根 离子 的 盐 和 酸 ， 铁 氰 根 比 亚 
铁 氰 根 容 易 发 生 水 合作 用 而 产生 HCN, AKAR. ER 
根 离子 也 能 与 许多 金属 形成 盐 , 它 的 碱 金属 盐 、 碱 士 金属 
盐 溶 于 水 ， 而 其 他 金属 盐 通 常 难 溶 于 水 。 铁 氰 根 与 稀 硫 
酸 作用 产生 HCN; 与 浓 硫 酸 反 应 时 氰 根 被 氧化 成 一 氧化 
碳 。 在 碱 性 溶液 中 铁 氰 根 为 强 氧 化 剂 ， 可 将 三 价 铬 氧化 
成 铬 酸根 。 

亚 铁 氰 化 钾 经 氧气 或 电解 氧化 ,可 得 铁 氰 化 钾 
Ks[Fe(CN)e]， 为 红 棕色 晶体 ， 也 称 赤 血 盐 ， 其 密度 为 
1.85 克 / 厘 米 : (25C) ;强烈 加 热 会 分 解 ; 不 溶 于 乙醇 ， 
溶 于 丙酮 和 水 , 4C 时 在 100 克 水 中 可 溶 33 克 ， 是 铁 氰 
化 物 中 最 重要 的 盐 。 铁 氰 化 钾 与 过 量 的 亚 铁 盐 作 用 ,得 到 
结构 复杂 的 腾 氏 蓝 沉淀 ， 其 结构 与 普鲁士 蓝 相同 ， 都 是 
K[Fe1 (CN) Fe], 

铁 氰 酸 Hs[Fe(CN)e] 为 棕 黄 色 针 状 晶体 ;50 一 60"C 
分 解 ; 溶 于 水 、 醇 ,不 溶 于 乙 醉 ， 在 水 溶液 中 为 三 元 强酸 。 
它 可 由 钾 盐 与 浓 盐酸 作用 制 得 。 CIK iR) 


tieyangti 
KSA (ferrites) ”又 称 铁 洽 氧 或 磁性 盗 . 为 一 类 
非 金属 磁性 材料 。 是 磁性 的 三 氧化 二 铁 ( 见 龟 化 铁 ) 与 其 
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他 一 种 或 多 种 金属 氧化 物 的 复合 氧化 物 〈 或 正 铁 酸 盐 )。 
铁 氧 体 有 磁性 ,在 高 频 时 有 较 高 的 磁 导 率 ( 比 金属 磁性 材 
AE); 其 电阻 率 比 金属 磁性 材料 大 得 多 ,还 有 较 高 的 介 
记性 能 。 磁 铁 矿 FeO-Fe,0, 是 最 简单 的 铁 氧 体 ,通常 铁 氧 
体 限 于 由 那些 具有 d 层 或 f 层 不 成 对 电子 的 元 素 组 成 ， 
尤其 是 与 二 价 铁 离子 半径 接近 的 二 价 金 属 离子 ， 如 锰 、 
锌 、 铜 镍 、 镁 、 钴 等 离子 ， 也 可 是 希 土 元 素 离子 或 综 、 铝 、 
SBF 

铁 氧 体 磁性 材料 按 其 矫 顽 力 (使 已 磁化 的 铁 磁 质 失 
去 磁性 而 必须 加 的 与 原 磁化 方向 相反 的 外 磁场 强度 ) 和 
用 途 可 分 为 软 磁 、 硬 磁 、 旋 磁 、 和 矩 磁 、 压 磁 五 类 。 软 磁 
铁 氧 体 在 较 弱 磁场 下 易 磁 化 也 易 退 磁 ， 如 锰 锌 铁 氧 体 
Mn-ZnFe,O, 和 镍 锌 铁 氧 体 Ni-ZnFe,O,, 结构 为 尖 晶 石 
型 ， 主 要 做 各 种 电感 元 件 ,如 滤波 器 .变压器 、 天 线 等 的 
磁 芯 和 录音 、 录 像 机 的 磁头 。 硬 磁铁 氧 体 磁化 后 不 易 退 
磁 ， 能 长 期 保留 磁性 ,如 钢铁 氧 体 BaFei:O,， 结 构 大 多 
为 磁 铅 石 型 ; 主要 用 作 恒 磁 源 ,在 电讯 . 电 声 .电表 、 电 机 
工业 中 可 代替 铝 镍 钼 系 硬 磁 金 属 材料 。 旋 磁铁 氧 体 也 称 
微波 铁 氧 体 ， 如 镍 铜 铁 氧 体 Ni-CuFe,O, 和 包 石 榴 石 铁 
氧 体 3M,0,-5Fe,0,(M4= $42. 3.4L SHLESL) M 
TEK. SK BESHFRRH. BGE IK EKR 
dir Ele, We st Be ALK Li-MnFe,O, 等 ,一 般 用 作 记忆 元 
件 ,用 于 电子 计算 机 存储 器 中 。 压 磁铁 氧 体 磁化 时 ,能 在 
磁场 方向 作 机 械 伸 长 或 压缩 ,如 镍 锌 铁 氧 体 Ni-ZnFe:O,、 
镍 铜 铁 氧 体 Ni-CuFe:O, 等 ,一 般 作 磁 致 伸缩 元 件 ， 用 于 
超声 波 换 能 器 等 。 

铁 氧 体 性 能 好 ,成 本 低 ,生产 工艺 简单 ,又 能 节约 大 量 
贵重 金属 ， 为 高 频 弱 电 领 域 中 有 发 展 前 途 的 非 金属 磁性 
材料 。 但 其 饱和 磁化 强度 较 低 , 通 常 为 纯 铁 的 1/3 一 1/5， 
不 能 用 于 发 电 、 电 动 、 输 电 变压器 等 大 功率 电力 设备 中 。 

参考 书目 

周志 刚 等 编著 :< 铁 氧 体 磁性 材料 *， 科 学 出 版 社 ,北京 ,1981。 

GKR) 

ting f 

% (hydrocarbon) 又 称 碳 氢 化 合 物 。 由 碳 和 
氢 两 种 元 素 组 成 的 一 类 有 机 化 合 物 。 在 烃 分 子 中 碳 原子 
互相 连接 ,形成 碳 链 或 碳 环 状 的 分 子 骨架 ,一 定数 目的 氢 
原子 连 在 碳 原子 上 ,使 每 个 碳 原子 保持 四 价 。 烃 的 种 类 非 
常 多 ,结构 已 知 的 烃 在 2 000 种 以 上 。 烃 是 有 机 化 合 物 的 
母体 ， 其 他 各 类 有 机 化 合 物 可 以 看 作 是 烃 分 子 中 一 个 或 
多 个 氢 原 子 被 其 他 元 素 的 原子 或 原子 团 取代 而 生成 的 衍 
生物 。 

来 源 和 用 途 ” 烃 的 最 重要 来 源 是 石油 和 天 然 气 ， 以 
及 炼焦 过 程 中 产生 的 煤 焦油 。 有 的 烃 存 在 于 植物 中 ， 例 
如 烟叶 上 的 螨 、 番 茹 和 胡 葛 让 中 的 色素 、 天 然 橡胶 等 都 
是 烃 ， 蜂 蜡 中 也 含有 烃 。 

烃 的 最 重要 用 途 是 作为 交通 运输 和 工业 的 动力 ， 以 
及 生活 用 的 燃料 ,如 汽油 ,柴油 ,液化 石油 气 、 沼 气 等 ;其 
次 是 作为 化 学 工业 的 原料 。 石 油 化 学 工业 所 生产 的 烃 类 
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原料 主要 有 乙烯 、 A. E RECRE TE LA% 
等 ;进一步 加 工 得 到 的 原料 有 丁 二 烯 、 乙 茉 、 异 丙 茶 、 茶 乙 
烯 、 环 已 烷 等 。 利 用 这 些 烃 类 原料 再 加 工 成 各 种 中 间 产 物 
Re WR RAE ESHA AH ADAH, 
溶剂 等 。 烃 的 另 一 种 用 途 是 做 润滑 油 ; 还 可 以 用 来 培养 
细菌 ,食用 烃 的 细菌 排泄 出 的 蛋白 质 , 可 用 作 饲 料 。 烃 类 
的 重要 性 可 以 同 碳水 化 合 物 和 蛋白 质 相 比 。 加 工 应 用 烃 
类 化 合 物 的 规模 和 深度 可 以 反映 一 个 国家 经 济 和 技术 的 
发 展 程度 。 

性 质 ” 烃 的 种 类 虽然 很 多 ,但 彼此 仍 有 一 些 共 同 的 
性 质 。 大 多 数 烃 为 液体 或 固体 ,分 子 中 碳 原子 的 数目 不 超 
过 5 的 烃 在 室温 (20C) 下 为 气体 。 烃 在 水 中 的 溶解 度 很 
小 或 不 溶 于 水 。 液 体 烃 的 相对 密度 小 于 1， 可 以 浮 在 水 
面 上 。 不 同 的 烃 往 往 可 以 互相 溶解 ,所 有 的 烃 都 能 燃烧 ， 
供 氧 充足 时 ,完全 燃烧 生成 二 氧化 碳 和 水 ,同时 放出 大 量 
的 热 。 因 此 , 烃 是 重要 的 能 源 。 在 供 氧 不 充足 时 ， 烃 的 燃 
烧 不 完全 ,生成 一 氧化 碳 或 碳 。 

分 类 ” 烃 可 以 根据 结构 分 成 三 大 类 : 

O RHE ” 烃 分 子 中 碳 原子 连接 成 没有 分 支 的 直 
链 或 有 分 支 的 支 链 。 脂 链 烃 包括 饱和 烃 和 不 饱和 烃 。 饱 
和 烃 分 子 中 碳 原子 之 间 只 以 单 键 相连 ， 不 饱和 烃 分 子 中 
有 的 碳 原 子 以 双 键 或 参 键 相 联 ( 见 化 学 键 )。 

© 脂 环 烃 ” 烃 分 子 中 碳 原 子 互相 连接 成 闭合 的 碳 
环 。 脂 环 烃 的 性 质 与 相应 的 脂 链 烃 相似 。 脂 环 烃 分 子 中 
可 含有 一 个 、 两 个 或 多 个 环 ,可 以 是 饱和 的 或 不 饱和 的 。 

© 芳烃 ”分 笠 中 含有 苯 环 的 烃 ， 它 们 的 性 质 与 脂 
环 烃 不 同 。 

由 此 可 见 , 烃 分 子 中 虽然 只 含有 碳 和 和 氢 两 种 原子 ,但 
它们 可 以 用 多 种 多 样 的 方式 排列 ， 形 成 性 质 不 同 的 多 种 
化 合 物 。 ( 胡 宏 纹 ) 


tingji feiguodu jinshu 
烃基 非 过 渡 金 属 (hydrocarbyl nontransition 
metals) JERS RMR. 

碱 金 属 烃基 化 合 物 PRR) RB. BRL Hn. 
钨 都 是 离子 化 合 物 ， 没 有 明显 的 熔点 ， 对 空气 和 水 非常 
敏感 。 烃 基 锂 和 烃基 钠 是 金属 有 机 化 学 实验 中 常用 的 试 
剂 。 甲 基 键 和 乙 基 锂 在 常温 下 是 固体 ， 可 从 茶 或 石油 本 
中 结晶 得 到 。 丙 基 锂 和 丁 基 锂 是 液体 ， 已 经 证 明 它们 不 
是 以 单 分 子 状态 存在 。 烃 基 钠 可 用 金属 钠 和 烃基 和 落 在 石 
油 栈 中 发 生 金 属 交换 而 生成 ,并 沉淀 出 来 。 一 般 烷 基 钠 都 
是 无 色 ,无 定形 粉末 。 环 成 二 烯 ,三 茉 甲烷 和 决 烃 能 在 惰 
性 溶剂 中 与 金属 钠 反应 释放 出 氢气 , 制 得 相应 烃基 钠 。 环 
戊 二 烯 基 钠 是 红色 晶体 ， 三 葵 基 甲 基 钠 也 是 红色 的 ， 它 
们 可 以 溶解 在 四 和 氢 哮 喃 中 。 

金属 钠 、 钾 能 与 茶 形 成 电荷 转移 化 合 物 ， 反 应 中 没 
有 和 氢 被 钠 或 钾 置 换 出 来 ， 只 是 金属 把 电子 转移 到 鞭 分 子 
H k, JÉ pk i Na*CioHz #INa;[C, H], 11152 
离子 化 合 物 。 


碱土 金属 烃基 化 合 物 “只 有 烃基 镁 和 烃基 铁 得 到 充 
分 研究 。 镁 和 钙 主 要 以 共 价 键 形成 烃基 衍生 物 ， 它 们 的 
性 质 与 烃基 锂 很 相似 。 二 甲 基 皱 在 常温 下 是 固体 ， 在 加 
热情 况 下 挥发 ,217C 时 升华 。 它 的 单 体 是 线 型 的 ， 常 温 
时 是 聚合 体 , 二 聚 体 、 三 聚 体 和 多 聚 体 依靠 多 中 心 键 结合 

成 大 分 子 。 多 中 心 键 


Le ee 用 虚线 表示 ， 其 键 能 

"i 比 单 键 高 9~12 千 卡 / 
ARNA 摩尔 ， 比 一 般 乞 键 大 
CH— BE $6 `be—CH, (HP ALR O—H---O 
S Z 约 为 6 干 卡 /摩尔 )， 

bias 聚合 分 子 中 甲 基 桥 与 

w. Sk on Fi aR eB 
eo. of SS 相等 的 (1.92 K), 
CH 一 Be Be Be—CH, Be 一 C 一 Be 桥 的 角度 
‘Se? Sage” 238 66°, HNT 
pie 原子 的 sp? 杂 化 轨道 


可 以 与 碳 的 一 个 sps 
杂 化 轨道 发 生 重 又 ,形成 二 电子 二 中 心 独 

第 三 主 族 烃 基 化 合 物 HAMA see 
衍生 物 。 三 价 金 属 的 有 机 物 可 以 用 RM 式 代表 (R AK 
基 ,M 为 金属 ) 。 其 中 三 甲 基础 是 单 体 , 熔 点 为 一 159”C , 沸 
A—21.8C, 三 甲 基 铝 是 二 聚 体 ,， 熔 点 为 15C， 沸 点 
126C ;三甲 基 锐 是 单 体 ,熔点 为 -1ISCEH, HA 56C; 
三 甲 基 钢 是 四 聚 体 ,熔点 为 88.4C， 沸 点 135"C ;三 甲 基 
锭 是 单 体 ,熔点 为 38.5C，90 分 解 。 这 一 族 元 素 的 化 
合 物 都 是 处 于 缺 电子 状态 ， 除 三 甲 基础 外 ， 都 能 与 乙醚 
反应 生成 醚 合 物 R.M .OEt,(Et 为 乙 基 )， 它 们 在 空气 中 
能 自燃 , 遇 水 分 解 。 

三 乙 基 铝 是 这 一 族 有 机 物 中 最 重要 的 一 种 ， 它 基本 


上 是 单 体 ,熔点 为 一 52.5°C ,沸点 194C， 在 常温 下 是 液 ` 


体 ， 见 空气 着 火 。 工 业 上 采用 无 氧化 膜 的 铝 粉 与 乙烯 和 
氢气 在 少量 三 乙 基 铝 引发 下 反应 来 生产 三 乙 基 铝 ， 它 和 
氯 化 钛 并 用 ， 作 为 齐 格 勒 - 纳 塔 众 化 剂 。 

第 四 主 族 烃基 化 合 物 包括 有 机 硅 、 有 机 锡 和 有 机 
铅 等 。 有 机 硅 包括 烷 基 硅 、 氯 化 烷 基 硅 , 烷 氧 基 硅 、 硅 包 烷 
和 硅 杂 环 化 合 物 等 ,是 含 硅 的 塑料 树脂、 硅油 和 硅 橡 胶 
的 基本 原料 。 有 机 锡 包括 烷 基 锡 、 氯 化 烷 基 锡 、 酰 氧 基 锡 
和 含 锡 的 杂 环 化 合 物 , 主 要 用 于 塑料 稳定 .农业 杀菌 和 纺 
织 染 整 等 。 铅 的 四 甲 基 和 四 乙 基 衍生 物 是 汽油 抗 爆 剂 ( 见 
四 乙 铅 )。 

它们 的 热 稳定 性 随 元 素 的 周期 越 高 而 越 不 稳定 。 除 
铅 有 稳定 的 低 价 衍生 物 外 ， 其 他 的 金属 烷 基 衍生 物 都 是 
四 价 的 , 它们 的 分 子 构 型 属于 四 面体 ,并 有 人 金属 原子 间 成 
键 的 多 核 金属 有 机 物 。 

第 五 主 族 烃 基 化 合 物 PIR. TH. P. BAN 
化 合 物 。 锐 、 饮 有 机 化 合 物 的 重要 性 不 如 同族 非 金 属 磷 、 
砷 的 有 机 物 ( 见 有 机 磷 化 合 物 、 有 机 砷 化 合 物 )。 三 甲 基 
镑 和 三 莱 基 锐 都 是 单 体 ， 前 者 在 常温 下 是 液体 ， 沸 点 为 


80.6C; BEEK, BAN 50.20, 沸点 360C, 2 
五 主 族 元 素 的 五 价 化 合 物 如 R,M'X, 和 Ar,M' (X J Él 
素 ,Ar 为 芳 基 ) 都 是 已 知 的 。 

副 族 中 锌 、 锅 、 示 有 机 物 经 常 放 在 非 过 湾 金 属 有 机 化 
学 中 来 讨论 ,因为 它们 的 (mn 一 1) d 轨道 电子 已 填 满 ,主要 
利用 ns、np 轨道 成 键 ,形成 RM 型 化 合 物 。 除 二 烷 基 镭 
外 ， 二 烷 基 锌 和 二 烷 基 冬 都 对 热 稳定 ， 深 于 有 机 溶剂 ， 
显示 出 一 般 有 机 化 合 物 的 性 质 。 烃 基色 和 烃基 和 汞 都 是 有 
毒 的 ， 特 别 是 甲 基 科 CH,Hgt AFK ERRAR 
主要 原因 。 

参考 书目 

B. J. Aylett, Organometa!lic Derivatives of the Main 

Group Elements, Butterworths, London, 1975. 


( 王 积 涛 ) 

tingji guodu jinshu 

烃基 过 渡 金 属 (hydrocarbyl transition me- 
tals) 。 过 湾 金 属 ( 见 过 没 元 素 ) 的 烃基 衍生 物 。 烃 基 过 
渡 金 属 为 数 并 不 很 多 ， 大 多 数 不 稳 定 。 例 如 ,四 甲 基 钛 在 
一 40C 时 分 解 ， 三 氯 甲 基 钛 TiCl(CHs) 分 子 中 Ti 一 C 键 
的 力 常 数 只 有 1.85 x105 达 因 /厘米 。 烃 基 与 过 渡 金 属 
成 键 的 方式 有 两 种 : 一 种 是 o 键 型 , 另 一 种 是 7 键 型 .0 烃 
基 过 渡 金 属 的 热 稳定 性 低 ， 电 正 性 金属 与 电 负 性 烃基 的 
o 键 容易 遭受 均 裂 和 异 裂 , 金 属 的 未 填 满 电 子 的 d 轨道 容 
易 同 烃基 的 8-H 发 生 作用 ， 使 乙 基 以 上 的 烷 基 不 能 稳定 
地 与 金属 原子 成 键 ， 它 们 在 金属 的 影响 下 发 生 8 消除 氢 
的 反应 ,而 分 解 出 烯烃 。 

一 般 地 说 ,过 渡 金 属 的 0 烃基 衍 生物 都 有 别 的 配 位 体 
与 金属 结合 才能 得 到 稳定 。 这 些 配 位 体 的 稳定 作用 主要 
是 阻碍 了 反应 物 接近 金属 原子 发 生 配 位 取代 。 例 如 ,三 级 
腾 、 肿 、 状 基 等 的 存在 能 使 M 一 C 键 稳定 ,实际 上 0 烃基 过 
渡 金 属 化 合 物 多 半 是 混合 型 配 位 化 合 物 。 而 单纯 0 烃基 
过 渡 金 属 以 分 子 式 RM 形式 存在 的 是 极 少 数 (R 为 烃 
基 ,M 为 金属 )。 铀 是 能 形成 o 烷 基 的 少数 金属 之 一 ， 它 
的 混合 配 位 衍生 物 有 (CH,),PtX,, (CH,),Pt(PR;), 和 
(CH,)PtX, 它 们 比 同族 名 和 镍 的 化 合 物 要 稳定 。 一般 高 
周期 金属 的 o 烃基 衍生 物 比 低 周期 的 稳定 。 同 样 ， 在 稳 
THAR RHR K> E>. 

a 葵 基 过 小 金属 和 o RATES RRERA 8- 互 的 
烃基 金属 ,它们 不 能 发 生 8 消除 反应 ,所 以 比较 稳定 。 葵 
基 铬 可 以 从 省 化 莱 基 镁 ( 格 利 雅 试剂 ) 与 三 氧化 铬 反应 制 
得 ， 产 物 是 Ph3Cr (OEt,)，， 或 PhsCr (OC,H,), (Ph AA 
基 ,Et 为 乙 基 ), 它们 都 是 对 空气 极为 敏感 的 化 合 物 。 还 
有 一 个 烃基 铬 为 [(CeHsCH2:)Cr (H,O),J** BT. 

7 型 烃基 过 渡 金 属 依靠 x 电子 成 键 ,它们 不 同 于 RM 
类 型 化 合 物 ，x 烃基 与 金属 结合 的 数目 不 受 金属 的 价 电 
子 数 的 限制 ,例如 , 双环 戊 二 烯 基 过 湾 金 属 Cp:M，Cp 为 
KRZA, MATL RRM X, H 
基金 属 )。 高 周期 的 金属 也 能 制 得 二 茂 金 属 。 通 常 , 低 周 
期 的 二 茂 铁 最 稳定 。 
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参考 书目 
R. B. King, An Introduction of Transition Organometal 


Chemistry, Academic Press, New York, 1969. 

( 王 积 涛 ) 
tingluohejinshu 
烃 络 合金 属 (hydrocarbon metal complexes) 
烃 类 与 过 渡 金 属 的 络 合 物 。 1827 年 W. C. 蔡 泽 首先 制 得 
IKE Cis GAC sa K*CPtCl,(C,H,)]--H,0O, a 
AME th mF ye tb 8b Ra r l| BFL. 

能 与 烃 络 合 的 常见 过 湾 金 属 有 铬 、 钼 、 钨 、 锰 、 鳞 、. 铁 、 
钉 、 钱 、 钴 、 然 . 久 、 镍 、 色 、. 铂 、 银 、. 铜 、 金 等 ,常见 的 烃 类 配 
EKA Chi. AM. ORME CHT — W.S T oe, 
环 庚 三 烯 、 环 辛 二 烯 、 降 菠 二 烯 、 环 辛 四 烯 、 环 十 二 碳 三 
A EEA BJ 6 npa 6 ERS, te 
烃 分 子 也 能 与 过 渡 金 属 络 合 。 这 些 烃 类 的 < 电子 轨道 能 
与 金属 的 d 轨道 相 重 从 ,形成 烯烃 络 合金 属 , 有 的 还 有 其 
他 配 位 体 同 时 存在 ， 有 的 则 单纯 烯烃 与 金属 配 位 。 

烯烃 的 立体 结构 和 电子 效应 都 与 络 合 物 的 稳定 性 有 
K: 在 烯 键 碳 上 有 烷 基 取代 时 ,稳定 性 降低 ;* 顺 式 双 烯 比 
反 式 双 烯 稳定 ; 环 双 烯 比 单 烯 稳定 ; 双 键 在 1,3 位 特别 稳 
定 , 双 键 在 1,5 位 比 1,4、1,6、1,7 或 1,8 位 都 要 稳定 ; 单 
环 烯 的 稳定 性 顺序 为 Cs>>C1>>Cs>>Cs。 

Alo 烃基 金属 一 样 , 当 金 属 原子 与 三 级 腾 、 肿 或 凑 基 
结合 时 ,能 加 强 烯 烃 络 合金 属 的 稳定 性 。 当 莱 与 WB 族 络 
合 时 ， 葵 环 上 的 甲 基 越 多 ， 络 合 稳定 性 越 高 。 二 葵 铬 和 
三 闪 基 茶 铬 都 是 比较 稳定 的 固体 。 两 个 茉 与 铬 络 合 后 , 环 

LHF REN, HAT 
= = 与 亲 电 试剂 发 生 取 代 反 应 的 
kI a 性 能 。 三 总 基 茶 铬 分 子 中 由 
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发 展 最 快 的 是 络 合 物 ， 其 中 有 代表 性 的 几 个 化 合 物 的 
分 子 结构 示意 如 下 : 
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式 中 Ph ARH. 
参考 书目 
G. E. Coates, M. L. H. Green and K. Wade, Organome- 
tallic Compounds, Vol. 2, 3rd ed., Chapman & Hall, 


London, 1977. 
( 王 积 涛 ) 


tongbu fushe 
同步 辐射 (synchrotron radiation) 高 能 
粒子 特别 是 高 能 电子 ,在 磁场 中 作 回 旋 运 动 时 , 沿 切线 方 
向 发 出 的 一 种 光 辐 射 ， 又 称 同 步 加 速 器 辐射 。 同 步 辐 射 
是 一 种 用 途 广泛 的 强 光 源 。( 见 辐射 ) 

概述 ”根据 电动 力学 理论 ,带电 粒子 作 加 速 运动 时 ， 
会 以 电磁 波 的 形式 辐射 能 量 。20 世纪 40 年 代 , 人 们 观察 
到 电子 在 电子 同步 加 速 器 中 作 回 旋 运 动 时 发 出 辐射 的 现 
象 。 由 于 当时 加 速 器 的 能 量 很 低 ， 释 放出 来 的 同步 辐射 
的 能 量 和 强度 也 都 比较 低 , 所 以 没有 什么 实际 用 途 。 随 着 
电子 同步 加 速 器 能 量 的 提高 ,这 种 辐射 也 就 增强 。 在 电子 
同步 加 速 器 中 ， 同 步 辐射 强度 与 电子 能 量 的 四 次 方 成 正 
比 ， 并 与 加 速 器 半径 的 平方 成 反比 。 显 然 ， 同 步 辐射 对 
进一步 提高 这 种 类 型 的 加 速 器 的 能 量 是 一 个 不 利 因素 。 
然而 这 种 不 利 因素 却 为 人 们 提供 了 一 种 具有 重要 应 用 价 
值 的 新 型 光源 。 

1961 年 美国 国家 标准 局 改造 了 它 的 1.8 亿 电 子 伏 
的 电子 同步 加 速 器 作 同 步 辐 射 用 ， 并 成 功 地 用 同步 辐射 
研究 了 气体 的 吸收 光谱 ， 从 而 在 国际 上 引起 使 用 同步 辐 
射 的 兴趣 。 随 后 ， 意 大 利 、 联 邦 德国 、 苏 联 和 瑞典 等 国 
也 相继 开展 了 同步 辐射 的 应 用 研究 。 

装置 ”产生 同步 辐射 的 设备 有 两 种 ，Q@ 对 于 高 能 物 
理 实验 来 讲 ， 能 量 过 低 的 “退役 ”的 加 速 器 ; @ 专 门 用 于 
产生 同步 辐射 的 电子 加 速 器 或 电子 储存 环 ， 电 子 储存 环 
是 一 种 较 长 时 间 ( 从 几 小 时 到 几 十 小 时 ) 储 存 并 积累 高 能 
量 电子 ， 以 便 实现 对 撞 的 环形 装置 ， 又 称 为 光子 工厂 。 

特性 “与 一 般 光 源 相 比 ,同步 辐射 光源 有 如 下 特点 : 
GO 光谱 连续 且 范 围 宽 ， 由 于 同步 辐射 是 非 束缚 态 电子 的 
辐射 ， 所 以 它 的 光谱 是 连续 的 ， 从 远 红 外 、 可 见 光 、 紫 
外 直到 硬 X 射线 (104 一 10”! 埃 )。 四 辐射 强度 高 ,在 真空 
紫外 和 六 射线 波段 ,能 提供 比 常规 XX 射线 管 强度 高 10? 一 


10° 倍 的 光源 ， 相 当 于 几乎 方 豪 米 面积 上 有 100 于 瓦 的 
能 流 。@@ 高 度 偏振 , 同步 辐射 在 电子 轨道 平面 内 是 完全 偏 
振 的 光 ， 偏 振 度 达 100% ; 在 轨道 平面 上 下 是 椭圆 偏振 ; 
在 全 部 辐射 中 ,水 平 偏振 占 75 免 。 田 具有 脉冲 时 间 结 构 ， 
同步 辐射 是 一 种 脉冲 光 ， 脉 冲 宽度 为 0.1~1 纳 秒 , 脉 冲 
间隔 为 微 秒 量 级 ( 单 束 团 工作 ) 或 几 纳 秒 到 几 百 纳 秒 范围 
内 可 调 ( 多 束 团 工 作 )。@ 高 度 准 直 , 能 量 大 于 10 亿 电子 
伏 的 电子 储存 环 的 辐射 光 锥 张 角 小 于 1 毫 弧 度 ， 接 近 平 
行 光束 ， 小 于 普通 激光 束 的 发 射 角 。@ 洁 净 的 高 真空 环 
境 ， 由 于 同步 辐射 是 在 超 高 真空 〈 储 存 环 中 的 真空 度 为 
10-7~107* hy) 或 高 真空 (10 一 10““ 帕 ?的 条 件 下 产生 
的 ， 不 存在 普通 光源 中 的 电极 溅 射 等 干扰 ， 是 非常 洁净 
的 光源 。@ 波 谱 可 准确 计算 ， 其 强度 、 角 分 布 和 能 量 分 
布 都 可 以 精确 计算 。 

应 用 同步 辐射 在 基础 科学 、 应 用 科学 和 工艺 学 等 
领域 已 得 到 广泛 应 用 ，Q 近 代 生 物 学 ， 例 如 测定 蛋白 质 
的 结构 和 和 蛋白质 的 分 子 结构 ， 通 过 XX 射线 小 角 散 射 可 研 
究 蛋 白质 生理 活动 过 程 和 神经 作用 过 程 等 的 动态 变化 ， 
通过 X 射 线 荧光 分 析 可 测定 生物 样品 中 原子 的 种 类 和 合 
E, REETA 10 克 / 克 。@ 固 体 物 理学 ， 可 用 于 研 
究 固体 的 电子 状态 、 固 体 的 结构 、 激 发 态 寿 命 及 晶体 的 
生长 和 固体 的 损坏 等 动态 过 程 。@ 表 面 物理 学 和 表面 化 
学 ， 可 用 于 研究 固体 的 表面 性 质 ， 如 半导体 和 金属 表面 
的 光 特 性 ;物质 的 氧化 、 催 化 、 腐 蚀 等 过 程 的 表面 电子 
结构 和 变化 。 外 结构 化 学 ， 可 用 于 测定 原子 的 配 位 结 
构 、 大 分 子 之 间 的 化 学 键 参数 等 ， 如 对 催化 剂 、 金 属 酶 
的 结构 测定 。@@ 医 学 ， 可 用 于 肿瘤 的 诊断 和 治疗 ， 如 测 
定 血液 内 一 些 元 素 的 含量 、 血 管 造 影 、 诊 断 人 体内 各 种 
肿瘤 和 进行 微型 手术 以 除去 人 体 特殊 部 位 的 一 些 异 常 分 
子 等。@ 光 刻 技术 ,由 于 衍射 效应 ,普遍 采用 的 紫外 线 光 
刻 的 最 小 线 宽 约 2 微米 ,而 同步 辐射 光 近 似 平行 光束 ,用 
于 光 刻 时 其 线 宽 可 降 至 20 埃 ， 使 分 辩 率 提高 几 个 数量 
级 ;这 对 计算 机 、 自 动 控 制 和 光 通 信 技 术 等 意义 重大 。 

参考 书目 


H. Winick, Synchrotron Radiation, Plenum Press, New 
York, 1985. 


CRE R) 
tongchasu 
同 差 素 (isodiaphere) 核 内 中 子 数 N 与 质子 
数 (原子 序数 )Z 之 差 相同 的 一 类 核 素 ,如 13C、!fN 和 1O 
等 是 一 组 同 差 素 。 凡 是 以 w 衰变 的 一 对 母子 体 也 是 司 差 
素 , 如 Ra 和 和 便 ?Rn。N 一 和 是 核 内 过 剩 的 中 子 数 或 未 


配对 的 中 子 数 ， 这 个 量 反映 了 原子 核 在 中 子 和 质子 方面 . 


的 不 对 称 性 ， 在 液 滴 模型 中 考虑 核 的 结合 能 时 具有 重要 


意义 。 (EHR) 
tongfenylgouti 
同 分 异 构 体 (isomer) 简称 异 构 体 。 为 具有 相 


同 的 分 子 式 而 分 子 中 原子 的 排列 不 同 的 化 合 物 。 这 种 现 


象 称 为 同 分 异 构 现 象 。 

有 机 化 合 物 中 的 同 分 异 构 体 分 为 构造 异 构 和 立体 异 
构 两 大 类 。 具 有 相同 的 分 子 式 而 分 子 中 原子 或 基 团 连 接 
的 顺序 不 同 者 ， 称 构造 异 构 。 在 分 子 中 原子 的 结合 顺序 
相同 而 原子 或 基 团 在 空间 的 相对 位 置 不 同 者 ， 称 立体 异 
构 。 构 造 异 构 和 立体 异 构 又 进一步 分 为 ， 

链 异 构 
pan ams 


官能 团 异 构 
顺 反 异 构 ( 见 顺序 规则 ) 


kak aa 
构象 异 构 ( 见 分 子 的 构象 


立体 异 构 


参考 书目 
陆 乾 生 、 宋 永安 编 :* 有 机 化 合 物 的 异 构 现 象 *， 人 民 教 育 出 版 
社 ， 北 京 ，1980。 


(KER) 
tongfenyigou xianxlang 
同 分 异 构 现 象 (isomerism) 见 同 分 异 构 体 。 
tongjingxing xianxiang 
同 晶 型 现象 (isomorphism) — 几 种 物质 能 形 


成 晶 形 相 同 的 或 完全 相似 的 晶体 的 现象 。 这 种 晶体 是 由 
结构 相似 的 基 元 作 相 似 排列 而 形成 的 。1819 Æ E. KY 
Ala SME RRO AA. HRAM, BE C AE 
具有 同 晶 型 现象 。 当 两 种 物质 的 晶体 结构 和 几何 性 质 都 
相同 ， 但 相应 的 原子 或 离子 对 换 了 位 置 时 ， 则 称 为 反 同 
晶 型 现象 。 同 晶 置 换 法 是 蛋白 质 单 晶体 区 射线 结构 测定 
中 的 常规 方法 ， 它 测量 两 种 或 两 种 以 上 的 同 晶 型 晶体 的 
和 射线 反射 强度 ， 由 此 推出 相位 ， 以 确定 蛋白 质 的 空间 


结构 。 dẹ F) 
tongweisu 
同位 素 (isotope) 同一 元 素 中 具有 不 同 质量 数 


的 一 些 原子 品种 。isotope 一 词 来 源 于 希腊 文 kso-( 相 同 》 
roros( 位 置 ),1913 年 由 英国 放射 化 学 家 F. 索 迪 提出 。 他 
根据 对 于 天 然 放 射 系 各 种 核 素 的 化 学 性 质 的 研究 ， 于 
1910 年 最 先 提出 放射 性 同位 素 的 概念 。 

1899~1900 Æ R. B. 欧文 斯 和 F. E. ZË EJ EL 
和 镭 的 化 合 物 中 发 现 了 针 射 气 和 镭射 气 ， 它 们 都 是 冬 的 
同位 素 。1900 年 W. 克 鱼 克 斯 在 铀 化 合 物 中 发 现 铀 Xi， 
它 是 针 的 同位 素 。 但 是 ， 最 早 发 现 的 这 些 同 位 素 事例 并 
未 引起 人 们 的 注意 。 

1905~1906 年 , 放射 化 学 家 在 寻找 元 素 镭 的 母体 时 
发 现 了 放射 性 元 素 刍 (*”"Th)。 美 国 化 学 家 B. B. 博 尔 特 
伍德 在 研究 它 的 化 学 性 质 时 发 现 它 和 钴 很 相似 ,一旦 混 
合 就 无 法 再 将 它们 分 开 。 另 一 些 化 学 家 重复 这 一 工作 , 同 
样 证 明 无 法 分 离 。 后 来 陆续 发 现 许多 类 似 的 事例 ， 如 射 
针 (**3Th ) 不 能 与 外 分 开 、 新 外 1(??sRa) 不 能 与 镭 分 开 。 
按 当时 比较 普遍 的 观点 ， 这 些 新 发 现 的 放射 元 素 与 已 知 
元 素 的 化 学 性 质 近 似 ， 最 可 能 的 原因 是 这 些 元 素 中 存在 
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着 新 的 元 素 系 〈 象 铀 系 一 样 )。 但 是 有 一 些 化 学 家 认为 ， 
几 种 无 法 用 化 学 方法 分 离 的 放射 性 元 素 可 以 排列 在 元 素 
周期 表 的 同一 位 置 ,不 论 这 一 位 置 是 空 着 的 ,还 是 已 被 元 
素 占有 的 ， 因 此 称 它们 为 同位 素 。 

同位 素 概 念 既 证 明了 元 素 周期 律 的 正确 性 ， 又 修正 
了 道 尔 顿 的 原子 学 说 。 质 谱 技术 建立 以 后 ， 证 明 稳定 元 
素 中 普遍 存在 同位 素 现象 。 

同位 素 的 化 学 性 质 近 似 , 是 同位 素 示 踪 方法 的 依据 。 
这 种 方法 在 科学 研究 、 工 农业 生产 和 医疗 方面 有 着 重要 
用 途 。 近 代 分 析 方 法 证 明 : 各 种 同位 素性 质 之 间 存 在 微 
小 差别 ， 由 此 可 以 实现 同位 素 的 分 离 。 但 这 种 微小 差别 
在 示 踪 方 法 中 一 般 可 以 忽略 《( 见 同位 素 化 学 ) 

(Š Ht) 

tongwelsu fenli 
同位 素 分 离 (isotope separation) 将 某 元 
素 的 一 种 或 多 种 同位 素 与 该 元 素 的 其 他 同位 素 分 离 或 富 
集 的 过 程 。 同 位 素 的 发 现 依赖 于 同位 素 分 离 的 实现 。 直 
至 20 世纪 30 年 代 初 ， 同 位 素 分 离 的 目的 主要 是 为 了 分 
析 、 研 究 元 素 的 同位 素 组 成 。1931 年 发 现 重 所 后 ， 建 立 
了 重水 生产 工厂 。 在 HH. C. 尤 里 提出 同位 素 化 学 交换 的 
理论 后 ， 建 立 了 各 种 化 学 交换 法 分 离 同位 素 的 装置 。40 
年 代 以 来 ， 由 于 核 工业 的 需要 ， 同 位 素 分 离 技术 得 以 长 
足 发 展 。 铀 235、 重 水 、 锂 6、 m10 以 吨 量 级 生产 ， 并 建 
立 了 大 规模 分 离 同 位 素 过 程 的 级 联 理 论 。 碳 13、 和 氮 15、 
龟 18、 硫 34 等 以 于 克 量 生产 ,主要 作 示 踪 原 子 。 

方法 分 类 ”各 种 分 离 混合 物 的 方法 均 可 用 来 分 离 同 
位 素 ， 根 据 分 离 原 理 可 以 分 为 五 大 类 : ORETF RE 
子 的 质量 差 而 进行 分 离 的 电磁 法 、 离 心 法 等 ，@ 根 据 分 
子 或 离子 的 运动 速度 不 同 而 进行 分 离 的 扩散 、 热 扩散 、 分 
子 蒸馏 、 电 泳 法 等 ，@@ 根 据 热 力学 同位 素 效应 而 进行 分 
离 的 精 馏 法 、 化 学 交换 法 、 气 相 色 谱 法 、 超 流动 性 法 等 ， 
@ 根 据 动 力学 同位 素 效应 而 进行 分 离 的 电解 ,光化学 法 、 
激光 法 等 ，@ 根 据 生 物 学 同位 素 效 应 而 进行 的 分 离 。 

根据 分 离 过 程 ， 各 种 方法 可 分 类 如 下 : 


/ eR 
单独 的 
Lee 
精 饮 
man | tet 
吸附 


同位 素 分 离 过 程 


对 于 统计 的 分 离 过 程 , 单 级 分 离 系数 a 偏离 1 的 程 
度 是 衡量 分 离 效率 的 标准 。 对 于 二 元 同位 素 混合 物 ， 要 
分 离 的 同位 素 浓度 为 N( 摩 尔 分 数 )， 一 次 单元 分 离 操 作 
后 分 离 为 两 部 分 (1 和 2) 后 ， 分 离 系 数 定 义 为 ， 
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_N/(1—N,) 
° N,/(1—N,) 


几 种 元 素 同位 素 的 各 种 分 离 方 法 的 a, 值 见 表 。 
各 种 同位 素 分 离 方 法 的 分 离 系 数 ao 值 


a 


分 离 方法 H.D 14N 15N 255TJ ,258UJ 
精 馅 1.05~1.7 1.008 1.000 0 
化 学 交换 3 1.045 1.001 

. 气体 扩散 1.23 1.029 1.0043 
热 扩 散 1.09 1.005 ~1.000 


离心 1.019 1.019 1.058 


为 使 同位 素 有 效 分 离 , 须 将 单 级 分 离 操作 串联 ,以 实 
现 多 级 过 程 。 为 缩短 平衡 时 间 ， 降 低能 耗 ， 建 立 了 同位 
素 分 离 的 级 联 理论 。 

分 离 方法 “气体 扩散 法 “又 称 孔 膜 扩 散 法 。 根 据 同 
位 素 分 子 通 过 孔 膜 (孔径 约 0.01~0.03 微 米 ) 扩 散 速度 的 
不 同 来 分 离 同 位 素 。 结 果 , 轻 同位 素 富 集 在 隔膜 一 侧 , E 
组 分 富 集 在 隔膜 的 另 一 侧 。 扩 散 法 是 分 离 铀 235 的 主要 
方法 ， 以 六 氟 化 铀 为 原料 ， 分 离 系数 a=1.0043, 由 几 
千 个 级 组 成 级 联 以 生产 浓缩 铀 。( 见 铀 同位 素 分 离 ) 

电磁 分 离 法 “ 它 的 工作 原理 与 质谱 法 ( 见 质谱 学 ) 相 
类 似 。 经 第 一 次 分 离 即 可 得 到 高 富 集 的 同位 素 ， 但 产量 
很 小 ， 早 期 曾 用 于 生产 浓缩 铀 ， 后 来 主要 用 于 生产 克 量 
级 的 重 同位 素 ， 供 科研 使 用 。 

热 扩散 法 “” 当 组 成 均匀 的 气体 或 液体 混合 物 中 有 温 
度 梯度 时 , 轻 组 分 将 富 集 在 热 区 而 重组 分 将 富 集 在 冷 区 ， 
这 就 是 热 扩散 效应 。 热 扩散 法 就 是 根据 这 一 效应 发 展 起 
来 的 。 常 用 的 装置 为 热 扩散 柱 ,其 工作 原理 如 图 所 示 。 将 
欲 分 离 的 同位 素 混合 物 放 在 两 个 # 
垂直 的 同心 圆 管 中 间 ,内 管 加 热 ， 
外 壁 冷却 。 由 于 热 扩 散 效应 ， 轻 
组 分 在 热 壁 表面 附近 富 集 ， 重 组 
分 在 冷 整 表面 富 集 ， 同 时 内 壁 附 
近 气 体 受热 上 升 ， 外 管内 壁 附近 
气体 因 冷 却 下 降 。 由 于 热 对 流 的 
结果 ， 富 集 了 的 轻 组 分 气体 和 重 
组 分 气体 经 多 次 逆流 接触 ， 使 得 
简单 热 扩散 效应 效果 倍增 。 热 扩 
散 柱 结构 简单 ， 操 作 方便 ， 应 用 
范围 广泛 ， 是 实验 室 中 分 离 轻 同 
位 素 的 主要 手段 。 

质量 扩散 法 ”根据 同位 素 混 — 热 扩散 原理 图 
合 物 的 不 同 组 分 在 第 三 种 气体 ( 称 为 分 离 剂 ) 中 扩散 速度 
的 不 同 来 分 离 同位 素 。 单 级 分 离 效率 甚 低 。 为 得 到 高 效 
分 离 ， 必 须 采用 级 联 式 质量 扩散 柱 。 此 法 适用 于 小 规模 
的 中 等 原子 量 元 素 的 同位 素 分 离 。 

离心 法 ”根据 质量 不 同 的 气体 分 子 在 高 心 场 中 的 平 
衡 分 布 不 同 来 分 离 同 位 素 。 离 心 法 的 分 离 系数 与 绝对 质 
量 差 有 关 ， 因 此 该 法 对 分 高 重 同位 素 (特别 是 铀 235) 有 


轻 气流 


重 气流 


利 。 离 心 法 单 级 分 离 系 数 高 ,最 高 可 达 1.5~2, 因此 , 生 
产 浓缩 铀 235 需要 级 数 少 。 但 单 台 离心 机 处 理 物 料 量 小 ， 
需要 大 量 离心 机 并 联 工作 。 由 于 超速 离心 技术 的 发 展 ， 
离心 法 分 离 铀 同位 素 可 与 扩散 法 竞争 ， 并 已 建立 了 中 间 
Es 

精 馏 法 “元素 各 同位 素 及 其 化 合 物 的 蒸气 压 有 差 
别 ， 可 以 用 精 饮 法 分 离 同位 素 。 精 馏 的 分 离 系数 等 于 被 
分 离 二 组 分 纯 蒸 气压 之 比 ， 并 且 随 温度 的 降低 和 分 子 量 
的 减少 而 增加 。 由 于 精 馏 法 的 工艺 成 熟 ,方法 简单 可 靠 ， 
一 些 轻 同 位 素 多 用 此 法 来 生产 ,如 用 低温 精 馏 一 氧化 碳 、 
一 氧化 氮 、 三 氯 化 硼 来 生产 碳 13、 氧 18、 氨 15、 硼 10 等 
同位 素 。 工 业 上 也 曾 用 水 的 精 馏 来 生产 吨 量 级 的 重水 。 精 
馏 法 已 用 于 将 双 温 法 生产 的 浓度 约 15% 的 重水 富 集 到 
高 于 99.8%。 

化 学 交 搁 法 ”同位 素 化 学 交换 法 是 分 离 轻 同位 素 的 
一 种 特殊 方法 。 它 是 基于 在 同位 素 化 学 交换 反应 中 ， 同 
位 素 在 各 反应 分 子 间 的 分 布 不 是 等 几率 的 。 工 业 上 大 量 
生产 重水 ,就 是 利用 硫化 所 和 水 之 间 的 同位 素 交换 反应 。 
由 于 轻 元 素 同位 素 分 子 间 的 零点 能 相差 大 ， 交 换 反应 的 
分 离 系数 大 , 而且 交 换 过 程 在 热力 学 平衡 条 件 下 进行 ,能 
量 消 耗 小 。 因 此 ， 化 学 交换 法 在 轻 同 位 素 生产 中 占 重 要 
地 位 。 一 些 重要 的 同位 素 如 永 , 氮 15、 硼 10、 锂 6 都 用 此 
法 生产 。 

电解 法 ”根据 一 元 素 的 各 同位 素 在 电极 上 析出 速度 
的 不 同 来 分 离 同位 素 。 电 解 水 时 ， 和 所 同位 素 所 和 和 气 的 分 
BARE 3~12 之 间 。 电 解 分 离 系数 受 电极 材料 、 电 极 
表面 状况 、 电 流 密度 和 温度 等 因素 的 影响 。 工 业 上 最 初 
生产 重水 就 是 用 电解 法 。 氢 以 外 其 他 元 素 的 同位 素 在 电 
解 时 分 离 系 数 都 接近 1, 因此 用 电解 法 生产 的 实用 价值 
不 大 。 

光化学 法 ”由 于 同位 素 核 质 量 的 不 同 ， 使 原子 或 分 
子 的 能 级 发 生变 化 ， 从 而 引起 原子 或 分 子 光谱 的 谱 线 位 
移 。 光 化 学 法 就 是 利用 同位 素 分 子 在 吸收 光谱 上 的 这 种 
差异 ， 用 一 定 频率 的 光 去 激发 同位 素 混合 物 中 的 一 个 组 
分 ， 而 不 激发 其 他 组 分 ， 然 后 利用 处 于 激发 态 的 组 分 和 
未 激发 组 分 在 物理 或 化 学 性 质 上 的 不 同 ， 在 激发 态 原子 
或 分 子 能 量 未 转移 之 前 ， 采 用 适当 的 方法 把 它们 分 离 出 
来 。 在 激光 出 现 以 前 ， 人 们 就 利用 光化学 法 分 离 东 同位 
素 。60 年 代 激光 出 现 以 后 ， 由 于 激光 具有 单 色 性 、 强 度 
高 和 连续 可 调 等 特点 ， 使 激光 同位 素 分 离 成 为 激光 应 用 
的 一 个 重要 领域 ， 已 在 实验 室 范围 内 成 功 地 分 离 了 咎 几 
种 同位 素 。 铀 235 的 激光 分 离 很 受 重视 ， 无 论 原子 法 或 
分 子 法 在 实验 室 都 已 取得 结果 。 原 子 法 是 在 高 温 下 得 到 
HRT PEJAH KARIE U 电离 成 ”人 U*+, 然 后 用 
负电 场 将 Ut RER U 分 离 。 分 子 法 是 用 惰性 
气体 将 气态 UF。 稀释 后 , 经 过 超声 绝热 脱 胀 ， 使 UF。 的 
温度 降 至 30 一 50K， 从 而 得 到 良好 的 同位 素 谱 线 位 移 ， 
再 用 激光 将 ”UF。 激发 和 电离 ， 而 与 UF, 分离。( 参 
见 彩 图 插页 第 30 页 》 


此 外 还 有 喷嘴 分 离 法 、 等 离子 体 法 、 电 泳 法 、 分 子 
ABE. BRR. PHAR, SHR. AD 
法 等 。 
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tongwelsu fengdu 
同位 素 丰 度 (abundance of isotopes) 以 原 
子 百分数 表示 的 地 壳 中 某 种 元 素 各 同位 素 的 相对 含量 。 
例如 , 氧 的 同位 素 O TO O 的 原子 百分数 即 同位 素 丰 
FE( % ) Jy 99.76, 0.04 和 0.20。 自 然 界 中 气 、 钠 、 铝 、…… 
等 21 种 元 素 都 只 有 一 个 同位 素 ,因此 PF Na Al H 
同位 素 丰 度 为 100%。 

某 元 素 的 同位 素 丰 度 一 般 是 固定 的 ， 可 是 用 非常 准 
确 的 同位 素 分 析 法 发 现 ， 元 素 的 同位 素 丰 度 因 来 源 不 同 
而 有 某 些 出 入 ， 通 常 有 一 个 暂 定 的 平均 值 。 如 !B 的 丰 
ÈX 20.316~19.098 % , 暂 定 平均 值 为 20.0%。 这 种 差 
异 对 轻 元 素 较 为 明显 。 

同位 素 丰 度 有 以 下 规律 ，@D 原子 序数 在 27 号 以 前 
的 元 素 中 , 往往 有 一 种 同位 素 的 丰 度 占 绝 对 优势 。 如 N 
为 99.64 狗 ,EN 40.36% KF 27 号 的 元 素 同位 素 的 丰 
度 趋 向 于 平均 ,如 锡 的 10 种 天 然 同 位 素 中 丰 度 最 大 的 是 
:0SD， 为 32.4%。@ 原 子 序数 为 偶数 的 元 素 中 ， 往 往 
是 偶数 中 子 数 同位 素 的 丰 度 大 。 如 硫 的 天 然 同 位 素 中 ， 


269 的 丰 度 为 95.02%。 (FEF) 
tongwelsu huaxue 
同位 素 化 学 (isotope chemistry) 研究 同位 


素 在 自然 界 的 分 布 、 同 位 素 分 析 、 同 位 素 分 离 、 同 位 素 
效应 和 同位 素 应 用 的 化 学 分 支 学 科 。 

HE ”19 世纪 末 ，, HFEF, X 射线 和 放射 性 的 发 
现 ， 人 类 的 认识 能 深入 到 原子 内 部 。 通 过 对 放射 性 的 研 
究 ， 不 仅 发 现 了 外 、 镭 、 钢 等 放射 性 元 素 ， 还 从 这 些 放射 
性 元 素 中 分 离 出 30 多 种 新 的 放射 性 “元 素 ”, 多 到 周期 表 
中 没有 可 以 容纳 它们 的 空位 ， 而 且 有 些 放射 性 不 同 的 新 
元 素 在 化 学 性 质 上 完全 相同 ， 彼 此 无 法 分 开 ， 以 致 在 当 
时 引起 怀疑 :周期 表 对 放射 性 元 素 是 否 适 用 ?通过 对 这 些 
事实 的 进一步 研究 , 1913 EF. kiei K. 法 扬 斯 同时 发 
现 放 射 性 元 素 位 移 规律 ， 并 提出 同位 素 的 概念 ， 从 而 解 
决 了 许多 新 元 素 在 周期 表 上 的 位 置 问题 ， 并 用 同位 素 概 
念 说 明了 它们 之 间 的 依存 变化 关系 。 

1913 Æ J. J. 汤姆 孙 和 F. W. 阿 斯 顿 在 用 磁 分 析 器 
研究 氛 时 ,发 现 了 氛 的 两 种 同位 素 一 一 氛 20 和 和 氟 22。 这 
是 第 一 次 发 现 稳定 同位 素 。 1919 年 阿 斯 顿 制 成 质谱 仪 ， 
随后 他 在 71 种 元 素 中 ， 发 现 了 202 种 同位 素 , 并 测定 了 
各 同位 素 的 丰 度 。1920 ÆG. C. de He BAL. K. 策 希 
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迈 斯 特 尔 研究 了 同位 素 交换 反应 。1931 年 H. C. 尤 里 等 
EREA, 1933 ÆG. N. 路 易 斯 等 用 电解 法 制 得 纯 重 
K; 1934 年 挪威 利用 其 廉价 水 电能 建立 了 第 一 座 重 水 工 
J 01942 年 美国 建造 了 电磁 分 离 器 并 分 离 出 铀 235;1943 
年 美国 又 建立 了 三 座 六 氢化 铀 气体 扩散 工厂 生产 铀 235，) 
1944 年 美国 橡树 岭 国 家 实验 室 首 先生 产 了 千克 量 的 
铀 235 ,并 制造 了 第 一 颗 原 子弹 。 

重水 既是 建造 反应 堆 的 重要 原料 ， 又 是 热 核燃料 和 
热 核 武器 的 原料 。 第 二 次 世界 大 战 后 ， 一 些 国家 竞相 研 
究 生 产 重 水 的 新 方法 ， 其 中 硫化 氢 双 温 交 换 法 、 液 氨 精 
馏 法 等 都 实现 了 工业 化 生产 。 

从 50 年 代 开 始 ， 为 了 寻找 更 好 的 同位 素 分 离 方 法 ， 
不 断 把 科学 技术 新 成 就 应 用 到 同位 素 分 离 技术 中 。 例 如 ， 
60 年 代 的 色谱 法 和 70 年 代 开 始 的 激光 法 分 离 同 位 素 的 
研究 ， 都 取得 了 突破 性 进展 。 到 80 年 代 中 期 ,世界 上 用 
同位 素 分 离 法 生产 的 同位 素 主要 有 : Wm. 3, # 6, 
M10, R13, K 15. H18 和 铀 235 和 等。 其中， 重水 的 年 
产量 以 于 吨 计 。 例 如 ,世界 上 最 大 的 重水 生产 国 加 拿 大 ， 
用 双 温 交换 法 生产 重水 ,1982 年 的 年 生产 能 力 已 达 4 000 
mh, HJ 10 的 世界 年 产量 则 以 百 千克 计 。 随 着 核 科 学 技术 
的 发 展 ， 特 别 是 核武 器 的 研制 和 核电 站 的 发 展 ， 更 加 推 
动 了 同位 素 化 学 的 发 展 。 

FRAR ”同位 素 化 学 的 主要 研究 内 容 包 括 同位 素 
的 分 布 、 同 位 素 分 析 、 同 位 素 分 离 、 同 位 素 效 应 。 

同位 素 的 分 布 ” 同位素 分 布 规律 的 研究 有 以 下 四 个 
方面 ，@D 同 位 素 稳定 性 规律 ， 研 究 地 球 上 存在 的 300 多 
种 核 素 的 稳定 范围 和 稳定 性 规律 ( 见 稳定 同位 素 ); OF 
位 素 丰 度 ， 研 究 地 球 物 质 中 各 种 元 素 的 同位 素 丰 度 的 一 
RMA, 地 球 上 同位 素 分 布 的 涨 落 ， 在 自然 界 中 ， 元 
素 不 论 是 游离 状态 还 是 化 合 状态 ， 其 同位 素 组 成 基本 是 
恒定 的 ， 其 涨 落 规律 是 同位 素 化 学 的 研究 课题 之 一 ，@ 
元 素 的 起 源 和 演化 ， 为 了 弄 清 宇宙 中 各 种 同位 素 分 布 规 
律 ， 就 必须 研究 元 素 的 起 源 和 演化 过 程 。 

同位 素 分 析 用 于 同位 素 分 析 的 方法 有 ， 人 @ 质 谱 法 
( 见 质 谱 学 )， 是 最 重要 的 同位 素 分 析 法 ,不 仅 精 密度 高 ， 
而 且 可 分 析 同 位 素 的 种 类 也 多 。@ 光 谱 法 ， 用 于 分 析 气 
的 精密 度 达 0.0002% ,可 与 质谱 法 相 比 ;是 分 析 氮 15 最 
方便 的 方法 ,已 有 专门 的 光谱 仪 生产 ;分 析 铀 235 和 铀 
238 则 须 用 大 型 光栅 摄 谱 仪 。@ 气 相 色 谱 法 ,用 于 分 析 
氛 、 乞 ,迅速 而 灵敏 ， 可 测 全 部 浓度 范围 的 乞 含量 。@ 核 
磁 共 振 谱 法 ， 用 于 测量 浓重 水 中 的 微量 气 ， 精 密度 可 达 
+0.01%, 也 可 用 于 分 析 碳 13、 氨 15 SAU, OFF 
活化 分 析 , 可 用 于 测定 硼 10、 锂 6 和 铀 235 等 同位 素 .@ 
水 的 同位 素 分 析 , 在 同位 素 分 析 中 占有 独特 地 位 ,这 不 仅 
出 于 控制 重水 生产 流程 的 需要 ， 也 为 了 解决 在 同位 素 地 
球 化 学 以 及 其 他 用 和 气 和 和 氧 18 示 踪 的 研究 工作 中 的 问题 。 
水 同位 素 分 析 中 最 有 实效 的 方法 是 密度 法 ， 不 仅 仪器 设 
备 简单 ， 而 且 测量 精度 很 高 ， 此 外 还 有 红外 光谱 法 。 

同位 素 分 匈 ”根据 分 离 原 理 可 分 为 五 类 ，@ 根 据 分 
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子 或 离子 的 质量 差 进行 分 离 ， 有 电磁 法 、 离 心 分 离 等 方 
法 。@ 根 据 分 子 或 离子 运动 速度 的 不 同 进行 分 离 ， 有 和 孔 
Rye. ABR. APR. WRT RM. OF RIB. & 
泳 等 方法 。@ 根 据 热力 学 同位 素 效应 进行 分 离 A 
(Ei. SA. BT RR. RK, SHER, ZY 
级 结晶 、 超 流动 性 等 方法 。@ 根 据 动力 学 同位 素 效 应 进 
行 分 离 , .有 电解 法 、 同 位 素 化 学 交换 法 、 光 化 学 法 、 激 
光 分 离 法 等 。@ 根 据 生物 学 同位 素 效应 进行 分 离 。( 见 同 
位 素 分 离 、 铀 同位 素 分 离 ) 

同位 素 效 应 ”可 分 为 四 个 研究 方面 ，Q@ 光 谱 同 位 素 
效应 ， 因 同位 素 核 质量 的 不 同 使 原子 或 分 子 的 能 级 发 生 
变化 ， 从 而 引起 光谱 谱 线 位 移 。 这 一 效应 不 仅 用 于 分 析 
同位 素 ， 更 重要 的 是 用 于 研究 分 子 结构 。@ 热 力学 同位 
素 效应 ， 同 位 素 的 质量 差别 越 大 ， 其 物理 、 化 学 性 质 的 
差别 也 越 大 ， 是 轻 同位 素 分 离 的 理论 基础 。@ 动 力学 同 
位 素 效应 ， 同 位 素 的 取代 使 反应 物 的 能 态 发 生变 化 ， 可 
引起 化 学 反应 速率 的 差异 。 此 效应 能 用 于 分 离 同 位 素 、 研 
究 化 学 反应 机 理 和 溶液 理论 。@ 生 物 学 同位 素 效应 ， 在 
生物 学 同位 素 效应 中 ， 以 气 的 效应 最 为 显著 ， 尚 未 观察 
到 碳 13、 氮 15 和 氧 18 等 生命 重要 元 素 的 重 同 位 素 有 显 
著 的 生物 学 同位 素 效应 。( 见 同位 素 效应 ) 

同位 素 应 用 ”主要 是 利用 化 学 合成 法 、 同 位 素 交 换 
法 和 生物 合成 法 等 制备 标记 化 合 物 ， 以 及 标记 化 合 物 在 
化 学 、 生 物 学 、 医 学 和 农业 科学 研究 中 的 应 用 。 

参考 书目 
A. Ú. 布 罗 德 斯 基 著 ， 杨 承 宗 等 译 :< 同位 素 化 学 ,科学 出 版 
社 ， 北 京 ,1956。(A. H. Bponckni, Xumua usomonoe, Akan. 
mayk CCCP, Mocxsa,1952.) 
郭 正 谊 编著 :< 稳定 同位 素 化 学 > (无 机 化 学 丛书 ， 第 17 卷 )， 


科学 出 版 社 ,北京 ,1984。 
CRE % PEE) 


tongweisu jiaohuan 
同位 素 交 换 (isotopic exchange) 两 种 同位 
素 原 子 在 两 个 不 同 分 子 或 离子 间或 一 个 分 子 的 不 同位 置 
上 的 化 学 交换 ， 以 及 两 种 同位 素 分 子 在 不 同 聚 集 态 之 间 
的 交换 。 
类 型 ”同位素 交 换 反应 类 型 主要 分 为 三 种 ， 
O 不 同 取代 级 的 同位 素 分 子 间 的 歧化 反应 ,例如 ， 
D,0+H,0— 2HDO 
© 不 同 分 子 间 的 简单 同位 素 交换 反应 ,例如 ， 
DCI+HBr== DBr+HCI 
© 复杂 的 同位 素 交 换 反应 ,在 不 同 的 分 子 间或 不 同 
的 基 团 间 发 生 同 位 素 交换 ,而 又 有 不 同 的 同位 素 取代 级 。 
例如 , D:O 与 甲苯 之 间 的 气 同位 素 交 换 中 ,水 分 子 中 的 气 
可 以 与 甲 基 上 的 氢 或 茶 环 上 的 氢 ( 又 分 邻 . 间 、 对 位 ) 发 生 
同位 素 交换 。 
同位 素 交换 反应 是 可 逆 的 ， 并 且 和 一 般 的 化 学 反应 
一 样 ,其 反应 进行 的 程度 可 用 平衡 常数 来 表示 。 这 是 等 分 
子 反 应 ,而 且 反应 前 后 化 学 组 分 不 发 生变 化 , 仅 同位 素 的 
浓度 在 各 化 学 组 分 之 间 重 新 分 配 。 


机 理 “同位素 交换 反应 机 理 主要 分 为 , 四 电离 机 
理 ,进行 同位 素 交 换 的 分 子 先 解 离 成 离子 或 自由 基 , 在 复 
合 为 分 子 时 发 生 同 位 素 的 重新 分 配 , 例 如 : 

H,+D,==H+H+D+D==2HD 

@ 缔 合 机 理 ,进行 同位 素 交 换 反 应 的 分 子 缔 合 ， 生 
成 中 间 配 合 物 。 如 果 不 同 的 同位 素 原子 在 此 配合 物 中 是 
等 价 的 ,并 且 是 公用 的 , 则 中 间 配 合 物 再 分 解 时 就 产生 同 
位 素 在 两 分 子 间 的 重新 分 配 ,例如 : 

C160: + H;*O == H.C +60, 180 == CHOWO0+H**O 

同位 素 交 换 反 应 的 速率 与 分 子 的 结构 有 关 ， 有 的 可 
以 在 瞬间 完成 ， 有 的 则 需要 在 催化 剂 的 作用 下 (或 高 温 
下 ) 才 能 缓慢 地 进行 。 例 如 ,甲酸 中 羧基 上 的 氢 与 DO 在 
瞬间 就 交换 了 ; 而 甲 基 上 的 氢 在 100 时 要 经 过 几 天 才 
能 交换 10% 。 

同位 素 交 换 反 应 已 用 于 揭示 化 学 反应 机 理 及 分 子 结 
构 和 性 质 的 研究 中 , 还 广泛 用 于 轻 元 素 的 同位 素 分 离 中 。 

(〈 顾 镇 南 ) 
tongweisu xishifa 
同位 索 稀释 法 (isotope dilution method) 
用 放射 性 同位 素 ( 或 稳定 同位 素 ) 作 指示 剂 ( 见 同 位 素 )， 
进行 化 学 分 析 的 一 种 方法 。 它 是 将 一 定量 已 知 放射 性 比 
活 度 〈 对 稳定 同位 素 则 为 丰 度 ) 的 同位 素 或 标记 化 合 物 
( 见 放射 性 标记 化 合 物 ) 与 待 测 元 素 或 化 合 物 混 合 均 匀 交 
换 完成 后 ， 用 化 学 方法 分 离 ， 按 其 比 活 度 (或 丰 度 ) 的 改 
变 ,计算 待 测 物 含量 的 方法 。 

该 法 由 G. C. de 林 维 西 于 1932 年 首次 提出 。 它 的 
特点 是 不 需要 将 待 测 物 全 部 定量 地 分 离 出 来 ， 而 只 需要 
分 离 出 一 部 分 纯 物 质 , 测 定 其 比 活 度 即 可 。 

原理 已 知 放射 性 指示 剂 的 放射 性 活 度 为 4o, 载体 
重量 为 wz, 则 其 放射 性 比 活 度 a, 为 : 


Qo= Ao/wo a) 
将 此 指示 剂 加 到 重量 为 wz 的 待 测 物 中 , 则 比 活 度 变 为 
a,=A,/(w)+w,) (2) 
由 上 述 两 式 得 出 : 
wzr= Wy (G)/a,—1) (3) 


A (3) 为 同位 素 稀释 法 的 基本 表达 式 。 式 中 a, 和 u, 是 
BAN, 只 要 求 出 cz, 就 能 算出 w:。 比 活 度 为 放射 性 活 
度 与 载体 重量 之 比 , 由 于 不 是 绝对 量 ,因此 可 以 通过 分 出 
wo 十 wz 中 的 一 部 分 wi, 测 其 放射 性 活 度 A, 而 求 出 ; 


a,=A,/ (Ww + wz) = A,/u, (4) 
同位 素 稀 释 法 的 优点 是 避免 了 复杂 混合 物体 系 定 量 分 
离 、 纯 化 的 困难 。 


所 用 的 分 离 方 法 , 除 沉淀 法 外 还 有 溶剂 茶 取 、 离 子 交 
换 、 色 谱 分 离 、. 蒸 馏 等 方法 。 同 位 素 稀 释 法 的 准确 度 主要 
取决 于 :所 加 指示 剂 的 纯度 和 比 活 度 、 分 出 待 测 物 的 纯度 
和 比 活 度 、 指 示 剂 稀释 的 程度 等 。 

主要 方法 ”根据 不 同 的 分 析 对 象 和 条 件 ， 在 上 述 直 
接 同 位 素 稀释 法 的 基本 原理 的 基础 上 ， 已 发 展 成 为 多 种 
具体 的 方法 ， 如 反 同 位 素 稀释 法 、 双 同位 素 稀 释 法 、 饱 和 


分 析 法 和 亚 化 学 计量 同位 素 稀释 法 等 ， 从 而 提高 了 分 析 
的 灵敏 度 , 扩 大 了 应 用 的 范围 。 

O 反 同 位 素 稀释 法 ”将 稳定 同位 素 加 到 含有 放射 
性 同位 素 的 待 测 样品 中 ， 通 过 同位 素 稀 释 法 求 出 样品 中 
载体 合 量 。 

@ 双 同 位 素 稀 释 法 ”测定 放射 性 样品 *A 的 重量 
w( 比 活 度 a 也 未 知 ) 的 例子 如 下 : 先 将 样品 平分 为 两 份 ， 
每 份 中 *A 的 重量 为 wx, B] w=2w 分 别 加 入 不 同 量 的 
非 放射 性 载体 A, 重量 为 ww 和 ws; 充分 搅 匀 后 分 离 ， 测 
定 比 活 度 a 和 4,, 则 得 ， 

Qowz= G, (W, + wx) 
° QyWy = G, (W + Wy) 
解 上 述 方程 可 得 . 
Wy = (A,W,— QW, )/ (G — G,) 
由 此 可 以 求 出 *A 的 重量 u, 

© 亚 化 学 计量 分 析 MERAMA E M R 
的 样品 溶液 中 ， 利 用 适当 的 方法 在 严格 相同 的 条 件 下 分 
离 出 少量 等 量 物质 后 ， 通 过 测定 其 放射 性 活 度 来 计算 待 
测 样品 含量 。 

© 饱和 分 析 法 ”为 测定 极 微量 生理 活性 物质 的 一 
种 特殊 的 同位 素 稀 释 法 ,包括 放射 性 免疫 分 析 法 、 竞 争 放 
射 分 析 法 、 放 射 受 体 分 析 法 等 。1959 ÆR. S. 耶 洛 首先 
提出 的 放射 性 免疫 分 析 是 利用 抗原 抗体 反应 的 特异 性 和 
放射 性 物质 的 高 探测 效率 测定 抗原 的 方法 。 用 此 方法 能 
测定 蛋白 激素 ,免疫 球 蛋 白 、 酶 等 大 分 子 蛋白 质 和 低 分 子 
量 的 省 体 激 素 、 环 核 苷 酸 、 抗 生 素 等 药物 在 血 中 的 浓度 。 
( 见 放射 免疫 分 析 法 ) 

应 用 同位 素 稀 释 法 已 广泛 用 于 生物 化 学 方面 ， 如 
维生素 、 抗 生 素 等 复杂 物质 的 分 析 ; 有 机 化 学 方面 ， 如 和 氨 
基 酸 、 脂 肪 酸 、 杀 虫 剂 .聚合 物 等 复杂 混合 物 的 分 析 ; 无 机 
化 学 方面 ， 特 别 是 对 性 质 类 似 不 易 分 离 的 希 士 元 素 的 定 
量 测 定 。 

参考 书目 


A. C. Wahl, ed., Radioactivity, Applied to Chemistry, 
John Wiley & Sons, New York, 1951. 


AEL AZ) 

tongweisu xiaoying 

同位 素 效 应 〈isotope effects) 由 于 质量 或 自 
旋 等 核 性 质 的 不 同 而 造成 同一 元 素 的 同位 素 原子 〈 或 分 
+.) 之 间 物 理 和 化 学 性 质 有 差异 的 现象 。 同 位 素 效 应 是 
同位 素 分 析 和 同位 素 分 离 的 基础 。 它 在 化 学 结构 基本 不 
变 的 情况 下 引起 物理 、 化 学 常数 的 改变 ,因此 能 更 深入 地 
揭示 物质 微观 结构 与 性 质 之 间 的 关系 。 

对 于 饼 、 重 水 等 重要 的 轻 元 素 同位 素 及 其 化 合 物 的 
宏观 物理 常数 ,在 20 世纪 30 年 代 虽 已 作 了 普遍 测定 ,至 
今 仍 不 断 补充 和 修正 。50 年 代 测定 了 诸如 DO 的 键 长 、 
键 角 等 微观 结构 数据 。70 年 代 以 来 , 开始 深入 到 同位 素 
取代 异 构 分 子 的 研究 。 动力 学 同位 素 效 应 的 研究 也 深入 
到 生命 过 程 的 研究 中 。 同 位 素 效应 可 分 为 光谱 同位 素 效 
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应 、 热 力学 同位 素 效 应 、 动 力学 同位 素 效应 和 生物 学 同位 
素 效应 。 

光谱 同位 素 效 应 ”同位素 核 质量 的 不 同 使 原子 或 分 
子 的 能 级 发 生变 化 ， 引 起 原子 光谱 或 分 子 光谱 的 谱 线 位 
移 。 核 自 旋 的 不 同 ， 引 起 光谱 精细 结构 的 变化 。 如 果 分 
子 中 某 些 元 素 一 部 分 被 不 同 的 同位 素 取 代 ， 从 而 破坏 了 
分 子 的 对 称 性 , 则 能 引起 谱 线 分 裂 ,并 在 红外 光谱 和 并 合 
散射 光谱 的 振动 结构 中 出 现 新 的 谱 线 和 谱 带 。 早 期 研究 
中 曾 通过 分 子 光谱 和 原子 光谱 发 现 新 的 同位 素 和 进行 同 
位 素 分 析 。 后 来 光谱 同位 素 效应 主要 用 于 研究 分 子 的 微 
观 结构 。 

热力 学 同位 素 效 应 ”同位 素质 量 的 相对 差别 越 大 ， 
所 引起 的 物理 和 化 学 性 质 上 的 差别 也 越 大 。 对 于 轻 元 素 
同位 素 化 合 物 的 各 种 热力 学 性 质 已 作 过 足够 精密 的 测 
定 , 热 力学 同位 素 效 应 研究 中 最 重要 的 ,是 同位 素 交 换 反 
应 平衡 常数 的 研究 ， 已 在 实验 和 理论 方面 进行 了 大 量 工 
作 。 燕 气压 同位 素 效 应 也 很 重要 ， 已 可 半 定 量 地 进行 理 
论 计 算 。 热 力学 同位 素 效应 是 轻 元 素 同 位 素 分 离 的 理论 
基础 ， 也 是 稳定 同位 素 化 学 的 主要 研究 内 容 。 

动力 学 同位 素 效 应 ”在 化 学 反应 过 程 中 ， 反 应 物 因 
同位 素 取代 而 改变 了 能 态 ， 从 而 引起 化 学 反应 速率 的 差 
异 。1933 ÆG. N. 路 易 斯 等 用 电解 水 的 方法 获得 接近 纯 
的 重水 ， 证 实 同位 素 取代 对 化 学 反应 速率 确 有 影响 。 

大 多 数 元 素 的 动力 学 同位 素 效应 很 小 ， 但 对 于 元 和 
条 ， 动 力学 同位 素 效应 较 大 ， 它 们 的 分 离 系数 < 一 ka/kn 
可 以 达到 2 一 10 FA RP k 为 化 学 反应 速率 常数 。 

早期 动力 学 同位 素 效应 是 用 经 典 的 碰撞 理论 来 解释 
的 .1949 Æ J. 比 格 尔 艾 森 建立 了 动力 学 同位 素 效应 的 统 
计 理 论 。 在 溶液 中 进行 的 化 学 反应 ， 由 于 溶剂 的 同位 素 
取代 ， 而 产生 溶剂 同位 素 效应 。 动 力学 同位 素 效 应 是 分 
离 同 位 素 的 重要 根据 之 一 ,还 可 用 来 研究 化 学 反应 机 理 
和 溶液 理论 。 

生物 学 同位 素 效应 1933~1934 E, 路 易 斯 首先 试 
验 了 烟草 种 子 在 重水 中 的 发 芽 情况 ， 发 现 随 着 重水 浓度 
增高 ,发 芽 速度 迅速 降低 ;后 来 又 发 现 , 量 蛙 、 金 鱼 在 浓重 
水 中 迅速 死亡 。 大 麦 粒 在 发 芽 时 优先 吸收 轻 水 ， 剩 液 中 
富 集 了 重水 ; 锂 被 酵母 吸收 后 , 也 可 以 富 集 锂 6。 以 上 均 
表明 发 生 了 同位 素 的 生物 学 分 离 。 

在 生物 学 同位 素 效 应 中 ， 以 包 的 效应 最 为 显著 。 一 
般 认 为 ,在 重水 中 生化 反应 速率 减 慢 ,对 于 大 的 机 体 ， 重 
水 的 作用 往往 是 局 部 的 ,从 而 破坏 了 整体 的 代谢 机 能 , 导 


致 病态 以 至 死亡 。 
参考 书目 
郭 正 这 编著 :< 稳定 同位 素 化 学 >( 无 机 化 学 丛书 ,第 17 卷 ), 科 
学 出 版 社 ,北京 ,1984。 
CMH MER) 
tongxille 
同系 列 (homologous series) 在 分 子 结构 式 


上 相差 一 个 或 若干 个 某 种 原子 团 (或 复合 体 ) 的 化 合 物 ， 
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互 为 同系 物 ,这 一 系列 的 化 合 物 ,就 构成 一 个 同系 列 。 其 
通 式 为 ，XAnY。X、Y 称 为 端 基 , 人 A 为 链 单元 或 链 节 ,nn 
为 自然 数 , 称 为 同系 序数 。 链 单元 与 端 基 XX 和 YY 之 间 , 可 
以 是 单 键 、 双 键 或 参 键 ， 链 单元 可 以 是 任何 原子 团 。 同 
系 物 可 指 脂肪 族 同系 物 、 同 烯 系 物 \ 同 苯 系 物 等 各 类 有 机 
结构 。 
早期 的 同系 列 概念 是 狭义 的 , 即 指 以 通 式 ， 
X—(CH,),—Y 

代表 的 化 合 物 互 为 同系 物 ， 构 成 一 个 同系 列 。 式 中 X 和 
Y 为 各 种 官能 团 或 原子 , 7 为 自然 数 。 按 照 这 个 定义 ,所 
有 简单 的 脂肪 族 化 合 物 都 可 以 用 这 个 通 式 概括 起 来 ， 例 
如 甲烷 、 乙 烷 、 正 丙烷 、 正 丁 烷 …… 其 分 子 结构 可 用 下 列 
通 式 表示 : 

CH,—(CH,),—H n=0,1,2,3,.… 
它们 互 为 同系 物 ， 构 成 一 个 同系 列 。 同 系 物 中 的 某 些 性 
能 是 大 同 小 异 且 依 次 递 变 的 ,这 就 是 同系 原理 。 

20 世纪 30 ER, 共 斩 烯 类 化 合 物 的 同系 列 现象 引 
起 人 们 的 注意 ,提出 了 同 烯 系 物 , 即 通 式 为 : 
X—(CH—CH),—Y 
的 一 系列 化 合 物 ; 并 发 现 不论 7 为 何 值 ,X 和 Y 之 间 的 相 
互 影响 与 它们 直接 相连 时 相同 , 即 所 谓 插 烯 原理 。 例 如 ， 
乙 醛 .2- 丁 烯 醛 .2,4- 己 二 烯 醛 …… 可 用 下 列 通 式 表 示 ; 
CHs—(CH—CH)n—CHO n=0,1,2,.… 
它们 构成 一 个 同 烯 系列 。 众 所 周知 ,在 乙 醛 中 ,由 于 醛 基 
的 影响 ， 甲 基 比 较 活 瘫 ， 可 以 进行 许多 活泼 氢 的 典型 反 
应 ,例如 醇 醛 缩合 反应 。2- 丁 烯 醛 .2,4- 已 二 烯 醛 中 的 甲 
基 ， 虽 与 醛 基 之 间隔 了 几 个 烯 键 ， 但 仍 表 现 出 活 涛 的 性 
质 ， 如 丁 烯 醛 中 的 甲 基 也 能 发 生 醇 醛 缩合 反应 。 
同样 ， 茉 、 联 茶 、 对 三 联 茶 等 ， 
人 构成 一 个 联 茉 系列， 可 用 左面 通 式 
表示 。 
同系 列 中 ， 由 于 其 分 子 结构 是 有 规则 地 改变 的 ， 其 
物理 化 学 性 质 的 变化 也 呈现 一 定 规律 。19 世纪 后 半 叶 
以 来 ， 许 多 科学 工作 者 为 了 寻找 同系 物 间 性 能 递 变 的 定 
BME, 测定 了 大 量 的 性 能 数据 , 总 结 出 许多 经 验 公 式 。 
这 些 工作 不 但 丰富 了 人 们 对 同系 物 结构 性 能 关系 的 认 
识 , 能 够 比较 精确 地 预测 同系 物 的 性 能 ,而 且 对 某 些 有 机 
物 如 染料 ,药物 等 的 生产 也 起 了 重要 的 指导 作用 。 
参考 书目 
蒋 明 谦 著 :< 有 机 化 合 物 的 同系 线性 规律 >, 科 学 出 版 社 ,北京 ， 


1980。 
(〈 胡 疏 孝 ) 


tongzhi duotang 

同 质 多 糖 (homopolysaccharides) 由 一 种 单 
檀 缩 合 、 失 水 组 成 的 多 糖 。 一 般 同 质 多 糖 有 一 个 固定 的 
化 学 结构 ,各 种 不 同 来 源 的 多 糖 , 其 分 子 量 可 以 在 一 定 范 
围 内 变化 , 甚至 同一 个 来 源 的 多 糖 的 分 子 大 小 也 不 同 。 生 
物体 内 的 大 多 数 多 糖 是 由 酶 促 合成 的 。 常 见 的 同 质 多 糖 
见 表 。 


常见 的 同 质 多 糖 
ARSE WERI ” 键 联 方 式 DW 能 来 源 
FER MOR B1-4 á 结构 成 分 。 整个 植物 界 
Hee BOW al tyt ELLER 
xe N- 乙 酰基 昆虫 和 甲壳 类 
菊 粉 果糖 B,2>1 ”食物 贮存 AF AE 
KRE KE B,1->4 ”结构 成 分 。 陆 生 植物 
ES 人 和 动物 体内 
EEO Aow Gepa MEMEA HERA 
, 心 
wee wee DPE kA 初生 态 细菌 
琼脂 半 乳 糖 。 a,1>3 ”结构 成 分 。 海洋 生物 
(Hit 张 J) 
tongzhlyinengsu 
同 质 异 能 素 (nuclear isomer) 具有 相同 质量 


数 和 原子 序数 而 处 于 不 同 核能 态 的 一 类 核 素 。 另 一 种 定 
义 是 :同一 核 素 中 具有 和 较 长 寿命 (10™* 秒 ) 的 几 种 能 量 
状态 。 过 去 在 核 素 的 左上 角质 量 数 后 加 m 来 表示 ; HH 
际 标准 则 将 m 加 在 核 素 符号 的 右上 角 , 如 “Co 的 同 质 异 
能 态 为 ”Co™。isomer 一 词 来 源 于 希腊 文 'so-( 相 同 )hepos 
(部 分 )。 这 个 词 在 化 学 中 最 初 用 来 表示 氰 酸 (HOCN) 和 
雷 酸 (HONC) 这 类 物质 ， 中 译名 为 同 分 出 构 体 ， 是 1836 
ÆJ. J. RRA) É MPM, 1936 Æ L. 迈 特 纳 将 它 运用 
于 核 科 学 中 。F. 索 迪 于 1917 年 最 先 提出 同 质 异 能 素 的 


*As™(0.65s) 


'[n" (99. 48min) B- 
“As (5.38) 
IT0.392MeV AS 9.35 
B\1.455MeV 
'In (稳定 ) 
“Se (3.1min) 
简单 衰变 B-1.4MeV 
独立 衰变 
"Br" (6.1min) 
*Sc" (18.7s) 
B-3.1MeV 
IT0.142MeV 
“Sc (83.82d) 


B0.4MeV 


“Kr (稳定 ) “Ti (稳定 ) 


WBE LEE 


遗传 相关 衰变 
AR >t fÉ 3 #8 t& 3 3 2: 38 I 


概念 .并 采用 同 重 同位 素 或 高 级 同位 素 这 些 名 词 .1921 年 
O. 哈恩 首先 在 铀 放射 系 中 发 现 :Pa(UZ) ， 证 明 同 质 异 
BER ”Pa™ (UX,) 和 24Pa(UZ) 的 存在 。1935 年 H. B. 
库 尔 恰 托 夫 等 在 人 工 放射 性 核 素 中 发 现 了 "Bre, 

同 质 异 能 素 组 衰变 的 类 型 有 以 下 四 种 LALA, 
TT 为 同 质 异 能 跃迁 )，@ 简 单 的 ,如 13In™ "In, OË 
传 相关 的 ,如 “Scm” 和 Sci @ 独 立 的 ,如 ”Asm 和 "As; 
@ 亚 稳 态 分 支 的 ， 如 "Br" 和 “Br。 处 于 激发 态 的 核 素 
通常 能 很 快 放出 光子 而 转变 为 基态 ,寿命 约 10-!: 秒 或 更 
短 , 但 某 些 激发 态 可 以 存在 更 长 时 间 , 它们 称 为 亚 稳 态 。 
它们 也 可 能 按 其 他 方式 衰变 (如 B 衰变 )。 两 种 衰变 方式 


之 间 存 在 着 竞争 。 ( 8 # h.) 
tongzhlylwelsu 
同 质 异 位 素 (isobar) 具有 相同 质量 数 和 不 同 


质子 数 的 一 类 核 素 ,也 称 为 同 量 素 或 异 序 同 量 素 , 如 !C 
PN, 1918 年 由 英国 化 学 家 A. W. 斯 图 尔 德 提出 。 
isobar 一 词 来 源 于 希腊 文 so-( 相 同 )Bxpos( 重 量 )。 

如 果 一 对 同 量 素 中 一 个 核 素 的 质子 数 比 另 一 个 大 1 
或 小 1， 则 合 称 为 镜 核 。 质量 数 为 奇数 的 镜 核 称 为 维 格 


纳 核 。 ( 吕 维 纯 ) 
tongzhongzlyiwelsu 
同 中 子 异 位 素 (isotone) 具有 相同 中 子 数 NN 


和 不 同 质子 数 (原子 序数 )2 的 一 类 核 素 ,如 UCN, 0 
等 。1934 年 美国 科学 家 了 古 根 海 默 首先 提出 这 个 名 词 ， 
同位 素 isotope 中 质子 (p) 数 相同 ， 同 中 子 异 位 素 中 中 子 
Mn) 数 相同 , 所 以 在 isotope 中 用 了 蔡 换 了 构成 此 词 。 因 
为 核 力 作用 同等 地 存在 于 质子 和 中 子 之 间 ， 所 以 同 中 子 
异 位 素 与 同位 素 在 核 物 理学 中 起 着 同等 的 作用 。 
( Š Hise) 

tongyou 
桐油 (tung oil) ”由 生长 在 温带 和 亚热带 的 落叶 
乔木 油 桐 (桐油 树 的 学 名 ) 的 果实 经 脱 壳 粉碎 、 蒸 炒 、 压 
榨 所 得 的 淡 黄色 以 至 黄 褐色 .具有 特殊 臭 味 的 粘 稠 液体 。 
原 产 于 中 国 ， 故 又 称 中 国 桐油 .中 国 的 桐油 自 1876 年 出 
口 起 ， 一 直 在 国际 市 场 享有 盛誉 。 

桐油 的 主要 成 分 为 桐油 酸 ( 又 称 桐 酸 ) 的 甘油 酯 。 桐 
油 酸 的 分 子 式 自 1876 年 由 克 洛 厄 北 开 始 研 究 后 ， 直 
至 1925 年 才 由 J. 伯 塞 肯 和 H.J. 雷 文 斯 韦 确 定 为 
CH, (CH,),(CH=CH) ,(CH,) ,COOH, 桐 酸 由 于 三 个 共 
罗 双 键 的 空间 排列 ,应 有 八 种 几何 异 构 体 ,但 至 今 在 自然 
界 只 发 现 有 & 型 和 B 型 两 种 。1951 年 D. H. 惠 勤 根据 
热 聚合 动力 学 的 研究 结果 提出 %- 桐 酸 为 顺 , 反 , 反 型 ,B- 
桐 酸 为 反 , 反 , 反 型 ,后 为 光谱 实验 所 证 实 。 

桐油 的 密度 为 0.936 0~0.9440 克 /厘米 : (25"C ) ， 
HH 38 (20°C) H 1.503 0~1.526 0, 皂 化 值 为 188 一 196， 
碘 值 为 154 一 176 。 f 

桐油 由 于 含有 72—78% p| EBR = 4-3 ERE 
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NHR ADRA ADA ARS RES ERR 
植物 油 中 它 的 快 干 、 防 水 性 能 , 远 较 亚麻 仁 油 等 为 优 , 是 
极 佳 的 干 性 油 。 它 具有 重要 的 经 济 价 值 ， 一 向 是 制造 涂 
料 的 主要 原料 ,大 量 用 于 建筑 .机械 ,船舶 车辆 、 武 器 ,日 
用 品 等 方面 的 防水 、 防 腐 和 防 锈 ; 在 电器 生产 方面 ， 电 视 
机 、 录 像 机 等 所 用 的 集成 电路 板 ,一 般 均 须 使 用 具有 特 优 


绝缘 性 和 和 柔软 性 的 桐油 作 绝 缘 涂 层 。 ( 叶 作 舟 ) 
tongyousuan 
桐油 酸 (eleostearic acid) 又 称 桐 酸 , 为 一 种 


脂肪 酸 , 系 统 命名 为 顺 , 反 , 反 -9, 11, 13- 十 八 碳 三 烯 酸 。 
为 桐油 中 所 含 脂 肪 酸 的 主要 成 分 ， 占 甘油 酯 中 脂肪 酸 总 
含量 的 87 多。 桐油 由 油 桐 的 种 子 中 榨取 ， 油 桐 包含 大 戟 
科 中 的 两 种 同属 植物 , 即 冉 子 桐 和 木 油 树 , 皆 广泛 分 布 于 


中 国 长 江 沿 岸 及 其 以 南 地 区 。 
CHs(CHz)s H 
/ 
C=C 
rd Í "á 
H C 一 C (CH,);COOH 
Z Z 
H = 
z ` 
H H 


桐油 酸 的 熔点 49°C, 沸点 235°C (12 BKRE), |= 
时 分 解 ,相对 密度 0.902 8(50/4°C), 。 桐 油 酸 受 光 或 热 作 
用 ， 或 在 贮存 过 程 中 , 可 部 分 转化 成 反 , 反 , 反 式 异 构 体 ， 
因此 天 然 存在 的 称 为 % 体 ,而 后 者 称 为 pB 体 。B 体 的 熔点 
Wy T1~72°C ,沸点 188"C (1 毫米 冬 柱 ), 相 对 密度 0.883 9 
(80/4"C) 。 桐 油 酸 中 的 三 个 双 键 是 共 斩 的 ， 因 此 易 与 顺 
了 丁 烯 二 酸 酬 发 生 二 烯 加 成 反应 而 形成 加 成 的 环 状 产物 。 
桐油 酸 毛 化 则 生成 县 脂 酸 ;与 省 作用 生成 四 省 化 物 ， 其 
熔点 115"C ， 但 在 紫外 光照 射 下 则 生成 六 溴 化物。 桐油 


为 油漆 和 涂料 的 重要 原料 。 (HED FEB) 
tong 
铜 (copper) 一 种 化 学 元 素 , 化 学 符号 Cu, 原子 


序数 29 ,原子 量 63.546, 属 周期 系 IB 族 。 铜 为 最 重要 的 
非 铁 金属 之 一 。 

发 现 ” 铜 在 古代 即 已 发 现 。 埃 及 在 约 公元 前 5000 年 
开始 利用 红 铜 ( 即 自然 铜 ), 公元 前 3500 年 会 制 青铜 。 中 
国 在 约 公元 前 3000 年 的 新 石器 时 代 晚 期 开始 使 用 红 铜 
和 青铜 。 

存在 ， 铜 在 自然 界 中 分 布 极 广 ， 在 地 壳 中 含量 居 第 
22 位 。 自 然 界 存 在 的 铜 矿 有 三 种 形式 : 自然 铜 (参见 彩 
图 插页 第 18 页 )、 硫 化 矿 和 氧化 矿 。 铜 的 硫化 矿 有 辉 铜 矿 
(Cu,S) REN (CuS) 、 黄 铜 矿 (CuFeS,) 等 。 氧 化 矿 有 赤 
Hp (CuO) 、 黑 铜 矿 (CuO) . ILEA CCu (OH) ,-CuC0,3, 
JEJA (CuSO, 5H:O) #EFLB A (CuSiO,-2H,0) 等 ， 大 
都 是 含 铜 1% 的 低 品位 矿 , 少 数 品位 较 高 。 硫 化 矿 含 锌 、 
KR SSA A SEB. KR. BSR 
质 。 铜 有 两 种 天 然 稳定 同位 素 ,它们 是 铜 63 和 铜 65。 
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物理 性 质 “” 铜 为 痰 红色 金属 , 质地 坚韧 、 有 延展 性 
热 导 率 和 电导 率 都 很 高 ， 熔 点 1083.4 士 0.2C，, 沸点 
2567C， 密 度 8.92 克 /厘米 :。 在 20C B, 铀 的 热 导 
率 是 397 瓦 /( 米 ' 开 ); 电 阻 率 是 1.673 0x107 JEK, 
其 电导 率 是 银 的 94%; 有 顺 磁 性 。 铜 的 机 械 性 能 与 物理 
状态 有 关 , 也 受 温 度 和 晶 粒 大 小 的 影响 。 热 轧 铜 抗 拉 强 度 
为 22.5 千克 力 / 毫 米 *, 屈服 强度 为 7.03 千克 力 /毫米 *， 
伸 长 率 是 45%; 冷 轧钢 的 断面 碱 缩 70% 后 抗 拉 强 度 增加 
到 约 40.1 千克 力 /毫米 *， 伸 长 率 降 至 4%。 

铜 能 与 锌 、 锡 、 铅 、. 锰 、 钴 、 镍 、 铝 、 铁 等 金属 形成 合金 。 
主要 分 成 三 类 , 黄 铜 是 铜 锌 合金 ,青铜 是 铜 锡 合 金 和 铜 铝 
合金 , 白 铜 是 铜 钴 镍 合金 。 主 要 成 分 见 表 。 

化 学 性 质 ” 铜 的 电子 构 型 为 (Ar) 3dlo4s:， 和 氧化 态 
+1、 十 2、 二 3。 铜 的 化 学 性 质 不 活 汰 ,在 干燥 空气 和 水 中 
无 反应 ; 与 含有 二 氧化 矶 湿 空 气 接触 时 表面 逐渐 形成 绿 
色 的 铜 锈 : 

2Cu+0O,+C0,+H,O—Cu(OH),:CuCO; 
MES AHP hp a UE pk E Lm CuO, 在 氧气 不 
足 的 情况 下 ,形成 红色 氧化 亚 铜 Cu:O。 铜 与 硫 蒸气 反应 ， 
能 形成 硫化 铀 CuS.、 硫 化 亚 铜 CusS 或 非 化 学 计量 的 硫化 
铜 。 铜 在 常温 下 与 钢 素 有 反应 ， 与 氮气 即使 在 高 温 下 也 
ARM; 在 加 热情 况 下 与 氧化 二 氮 、 氧 化 所 作用 形成 
Cus0; 与 二 氧化 氮 作 用 形成 CuO, 

铜 与 盐酸 或 稀 硫 酸 不 起 作用 ， 遇 和 氧化 性 强 的 硝酸 或 

热 浓 硫 酸 有 反应 : 
Cu+4HNO;(#)—>Cu(NO;).+2NO,+2H,0 
3Cu+8HNO,(#i ) —>3Cu(NOs)2+2NO+4H.0 
Cu+2H,SO,(#%)—>CuSO,+S0,+2H,0 
金属 铀 能 溶 于 浓 的 氰 化 钾 溶 液 中 ,形成 Cu (CN); 配 位 化 
At: 
2Cu+4CN- +2H,0—>2Cu(CN),-+20H-+H, 
还 能 溶 于 热 的 氯 化 铜 盐酸 溶液 或 氧化 铁 溶 液 中 ， 
Cu+CuCl, +2HCI—+2HCuCl, 
Cu + FeCl; + HCI—> FeCl: + HCuCl, 

化 合 物 中 铜 的 主要 氧化 态 是 十 1、+ 2, 极 少数 是 二 3。 
在 高 温和 干 态 时 ,一 价 铜 化 合 物 是 稳定 的 ,许多 二 价 铜 化 
合 物 加 热能 转变 成 一 价 : 


~900°C 


4CuO 2Cu:0 +0 2 


2 CuS 红 热 Cu,S+S 


~500°C 


2CuF, 2CuF+F, 
但 在 水 溶液 中 ,以 二 价 稳定 ,一 价 铀 化合物 易 因 歧 化 反应 
生成 二 价 铜 和 金属 铜 : 


š 2Cu*—>Cu?* 十 Cu 

三 价 铜 化 合 物 不 重要 ， 已 知 的 K,CuF, 为 淡 绿 色 结 晶 。 
制 法 ” 铜 的 冶炼 方法 随 矿 石 种 类 不 同 而 异 。 和 氧化 矿 

可 直接 用 碳 热 还 原 法 ,也 可 用 湿 法 冶炼 , 即 用 稀 硫酸 或 络 

合剂 温 出 ,然后 进行 电解 ， 硫 化 矿 可 用 冰 铜 熔炼 法 冶炼 、 

冰 铜 熔炼 法 分 五 个 步骤 : 


铜 合 金 的 主要 成 分 


# 要 成 分 

合金 名 称 

Cu Pb Sn Mn Al 
普通 黄 铜 | 57~70 
铝 黄 铜 | 57~75 143 
锡 黄 铜 | 59~91 1.5~0.25 
铝 黄 铜 | 64~79 7~1.75 
sei | 53~60 4~1 
esi | 64~67 
BAA | RH 3.0~8.0 
铝 青铜 | RE 4~11 
AA | AE 0.1~1.5 
普通 白 铜 | RE 
锰 白 铜 | RE 0.1~1.3 
RAA | RH 
HAH RE 3 


O 氧化 焙烧 x” 将 浮 选 得 到 的 黄 铜 矿 精 矿 在 沸腾 炉 
中 进行 氧化 焙烧 ,温度 为 923 一 1073K， 此 时 部 分 硫 和 氧化 
成 SO,, 部 分 FeS 氧化 成 FeO， 
2CuFeS,+O,—> Cu,S+2FeS+SO, 
2FeS+30,—> 2Fe0+2S0, 
Cu,S 5 FeS 的 重量 比 大 致 相等 。 
@ 反射 炉 熔炼 ”将 焙烧 得 到 的 熟 精 矿 在 反射 炉 中 
+ 1773~1823K 高 温 下 熔炼 。Cu;S 和 FeS 结 成 熔 体 , 称 
冰 铜 ,FeO 和 CaO SiO, 等 杂质 结 成 炉渣 除去 : 
mCuzS 十 nFeS 一 > 冰 铜 ( 熔 体 ) 
FeO +SiO,—>FeSiO; 
CaO+Si0,—CaSiO, {cat 
© 冰 铜 吹 炼 ” 在 转炉 中 将 空气 吹 入 熔融 的 冰 铜 内 ， 
使 FeS 氧化 成 FeO ,部 分 CuS 转化 成 Cu,O。FeO 与 加 入 
的 SiO, BARE, Cu,O 与 CuS 反应 变 成 粗 铜 : 
2CuS+30, 一 >2CuO+3SO， 
2Cu,0 +Cu,S—>6Cu +SO, 
粗 铜 在 浇铸 时 有 气体 逸 出 ,使 铜 块 表面 粗糙 和 起 泡 , 所 以 
© 氧化 精炼 “将 泡 铜 在 阳极 炉 中 熔化 , 吹 入 少量 空 
气 , 进 行 氧化 精炼 。 杂 质 氧 化 物 造 渣 除去 ,或 以 气体 形式 
fei. Bz 99.4~99.5% 纯度 的 精 铜 , 铸 成 阳极 铜板 。 
© 电解 精炼 ”将 阳极 铜板 放 在 以 硫酸 铀 的 酸性 溶 
液 作 电解 液 的 电解 模 中 进行 电解 精炼 ， 阴 极 得 到 含量 为 
99.95 匈 的 高 纯 铜 。 阳 极 泥 中 回收 银 、 金 、 铂 、 铠 、 硒 、 磅 
等 ， 电 解 刻 液 中 回收 镍 。 电 解 得 到 的 高 纯 铀 中 氧 含量 一 
般 为 0.02%。 如 果 要 用 于 电子 工业 ,还 必须 作 脱 氧 处 理 ， 
使 含 氧 量 低 于 0.003%, 
BA 铜 主要 用 于 电气 工业 中 。 铀 具有 耐 腐蚀 性 ， 
可 用 于 电镀 , 作 外 镀层 或 作 镀 层 衬 底 。 例 如 ,在 钢 镀铬 前 
先 镀 薄 层 的 铜 。 铜 还 用 来 作 金 属 的 包 层 ， 热 压 在 钢 或 其 


铜 


他 金属 的 表面 上 。 铜 合金 中 ， 
(%) 黄 铜 具有 良好 的 机 械 性 能 和 
> — 压力 加 工 性 能 ， 可 作 各 种 夫 
件 和 制品 。 青 铜 是 一 种 古老 

RE ”的 合金 ， 广 泛 用 作 各 种 压力 

RE 加工 制品 和 异形 铸件 。 白 铀 

RE ”有 良好 的 机 械 性 能 和 耐 腐蚀 

pe 性 能 ,广泛 用 于 精密 机 械 、 化 

sos 条 量 。 工 机 械 、 船 舶 制造 等 方面 。 

五 水 合 硫 MH CuSO, 

5H;O( 胆 矶 ) 加 入 水 中 , 可 防 

0.6~3.5 止 藻类 生长 ; 它 同 石灰 乳 混 
合 制 成 “波尔多 液 *， 可 做 

rane 杀 虫 剂 ， 硫 酸 铜 还 可 作 电解 

2~44 铜 的 电解 液 。 铜 氮 配 离子 

13~16 18~22 ([Cu(NH,),]** 可 用 于 制造 

5~15 ”1~3 Ht. HE E H Cu, O 


A MRE, RSET 
LMA ANH 8009218, mA ik 铜 Cu, (OH),CO, 
和 和 氧化 铜 可 用 作 颜 料 ， 前 者 还 具有 杀 虫 灭 菌 性 能 。 偏 亚 
砷 酸 铜 和 乙酸 铜 形成 的 复 盐 Cu(CH:COO):…3Cu(AsO2): 
(巴黎 绿 ) 可 用 作 木 材 防腐 剂 ,以 前 曾 作 颜料 和 杀 虫 剂 . 氯 
化 亚 铜 CuCl 和 和 氯 化 铜 是 化 学 工业 和 石油 工业 常用 的 催 
化 剂 。 环 烷 酸 铜 广 泛 用 于 木材 、 织 物 、 绳 子 和 渔网 的 


防腐 。 (HEE) 
tong’an xianwei 
fase THE (cuprammonium fibre) 将 植物 


杆 茎 经 化 学 处 理 提 炼 得 到 的 纤维 素 溶解 在 铜 铵 溶液 中 ， 
纺 制 而 成 的 一 种 再 生 纤维 素 纤维 。 其 反应 式 为 
OH 
Z 
E TESE 
OH 


OH. 
/ >Cu(NHs)m(OH): 
can wan 


OH 


+ (n—m)NH, 


OH. 
Z »Cu(NHs)m(OH)s 
C,H,0, —OH’ 


OH 
OH 


/ 
C,H,O,—OH + CuSO, + (NH,) SO, 
OH 


+H,SO,— 


+2H,0+ (m—2)NHs 


1857 年 E. 施 魏 策 尔 将 氢 氧 化 铜 溶解 在 浓 氨 水 中 ， 制 成 
可 溶解 纤维 素 的 铜 铵 溶液 ， 后 经 W. 克 鲁 克 斯 等 人 的 研 
T RART E. 

制备 ”一 般 用 e 纤维 素 含 量 高 的 浆 粕 ,溶解 于 铜 匀 
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溶液 中 , 制 成 浓度 很 高 的 纤维 素 溶液 采用 漏斗 式 拉 伸 纺 
丝 法 ， 溶 液 从 喷 丝 头 喷 出 与 水 浴 液 一 起 从 纺 丝 漏斗 中 流 
下 ,在 大 约 拉 伸 至 400 倍 的 过 程 中 ， 逐 渐 固 化 成 为 丝 条 。 
铜 铵 纤维 的 纺 丝 方法 有 : 绞 式 、 离 心 式 和 连续 式 三 种 。 嘲 
丝 头 用 镍 或 不 锈 钢 制 成 ,孔径 为 0.5 一 1 毫米 ， 可 制 成 纤 
度 极 细 的 纤维 。 丝 的 截面 不 分 皮 芯 层 ， 且 可 将 两 根 或 多 
根 单 丝 粘 着 在 一 起 , 制 成 无 失 丝 。 

铜 铵 纤维 所 用 化 学 药剂 主要 为 氧化 铜 和 氨 或 者 碱 式 
硫酸 铜 和 所 ， 理 论 上 两 者 都 可 用 离子 交换 树脂 来 回收 。 

性 质 和 应 用 “ 铜 铵 纤维 在 外 观 、 手 感 和 柔软 性 方面 
与 蚕丝 很 近似 ， 它 的 柔韧 性 大 、 富 有 弹性 和 极 好 的 悬垂 
性 ,其 他 性 质 和 粘 胶 纤维 相似 。 在 显微镜 下 ,纵向 呈 圆 柱 
状 , 截 面 呈 圆 形 。 一 般 铜 铵 纤维 纺 制 成 长 纤维 ,特别 适合 
于 制造 变形 竹 节 丝 ， 纺 成 很 像 蚕丝 的 粗 节 丝 。 铜 锐 纤 维 
适 于 织 成 薄 如 蝉 衣 的 织物 和 针织 内 衣 , 穿 用 舒适 。 

随 着 粘 胶 纤 维 的 兴起 ， 铜 铵 纤维 曾 一 度 失去 竞争 能 
力 , 目 前 因 铜 和 和 氨 的 回收 方法 有 和 较 大 改进 ,工艺 简单 ， 无 


污染 ,又 重新 引起 了 人 们 的 注意 。 ( 孙 君 立 ) 
tongjiandujian 
简 箭 毒 碱 (tubocurarine) —#h 32 55 2: S EE Nk 


生物 碱 。 存 在 于 防 已 科 植物 中 ， 为 简 箭 毒 的 主要 有 毒 成 


分 之 一 。1879 年 R. 伯 姆 首先 提纯 。 其 无 水 物 熔点 274~ 
275°C (分 解 ); 含 5 分 子 结晶 水 的 水 合 物 约 在 270 分 
解 , 比 旋光 度 [q] 芭 +190"(0.5 克 /100 毫升 水 )， 算 出 无 
水 物 的 Ca] 名 +215°， 在 水 中 的 溶解 度 为 50 毫克 /毫升 
(22"C), 易 溶 于 甲醇 .乙醇 ,不 溶 于 吡啶 氯仿, 苯 , 丙 酮 。 


SRL fel BI EDR 


氢化 简 箭 毒 碱 具有 使 横 纹 肌 松弛 的 作用 ， 可 用 于 外 
科 手术 。 中 国 科 学 工作 者 从 傣 药 亚 手 奴 〈 学 名 防己 科 植 
物 锡 生 蕨 ) 中 分 离 出 外 消 旋 简 箭 毒 碱 ,经 甲 基 化 制 成 其 碘 
甲烷 盐 , 称 傣 肌 松 , 已 用 于 外 科 手 术 作 横 纹 肌 松 弛 剂 。 近 
年 来 中 国 科 学 工作 者 从 海南 轮 环 苹 和 毛 叶 轮 环 苹 中 分 离 
出 左旋 简 箭 毒 不 ( 简 箭 毒 的 主要 有 毒 成 分 之 一 )， 其 季 贸 


盐 已 投产 并 用 于 临床 。 ( 陈 仲 良 ) 
toubaosu 
头孢 素 (cephalosporin) 一 种 抗生素 。1945 


年 从 头孢 菌 属 中 首先 分 离 。 头 孢 素 较 青 堆 素 有 更 广 的 抗 
菌 谱 ， 对 革 兰 氏 阳 性 菌 和 某 些 革 兰 氏 阴性 菌 有 作用 ， 并 
且 不 为 青霉素 酶 所 破坏 。 

结构 和 类 别 ” 头 孢 素 和 青霉素 都 是 含有 8- 内 酰胺 环 


982 


的 抗生素 ,与 8- 内 酰胺 环 并 合 的 不 是 五 元 环 结构 ， 而 是 
六 元 环 结构 。 目 前 实际 生产 和 使 用 的 头孢 素 类 抗生素 接 
近 10 种 。 其 中 以 发 酵 法 制 得 者 , 主要 为 头孢 素 C 和 头孢 
BRC 以 半 合 成 法 制 得 者 ,主要 有 注射 用 的 唑 吟 头孢 素 
和 口服 用 的 葵 甘 头孢 素 等 。 其 共同 结构 为 : 


X H 1 
7i gS 
apiri 2 
3 
o TSN AS cHA 
COOH 
x A R 
头孢 素 C H OCOCH, D -HOOCCH(CH;)s - 
NH, 
头孢 老 素 C OCH, OCOCH; a ipu Tae Rar 
NH, 
meu H COCH; |] 
S“ "cH,— 
苯 甘 头孢 素 H H al 
NH; 


合成 法 “60 年 代 中 期 ， 曾 用 NOC 在 无 水 甲酸 中 处 
理 头孢 素 C， 使 其 侧 链 闭环 后 失去 ， 得 到 失去 侧 链 的 产 
物 , 称 为 7-ACA， 


HOOCCH(CH,);CO 


l 
NH, HN s 
Nor 
N. Z 
o CH,OCOCH; 


COOH 


K ko 
HOOC Ho a i 
a 

o oon 


COOH 


wes 
N 
“P sassa 


O 
COOH 


7-ACA 


收 率 达 40%, MT-ACA HE, Wis SORA, A 
得 到 一 系列 半 合 成 头孢 素 。 

近年 来 发 展 的 另 一 条 合成 头孢 素 系 的 路 线 、 是 从 青 
霉 素 出 发 ， 转 化 成 3- 甲 基 取 代 的 7-ACA， 再 合成 相应 
的 半 仿 成 头孢 素 ， 例 如 : 


C.H;CH.COH CH, 
下 cn @ 以 三 甲酸 基 等 保护 
N 有 机 过 氧 酸 
Z coon Š * 


O 


CHsCH;COHN CH, 
| ‘cH, — 
N 
o 


COOR 
C.H.CH,COHN 
J (PCI, 
@CH;OH 
o em @H.O 
COOR 
HN RCOHN 
ja 
o om JO, 
COOH(R) COOH 
(MAA REM) 
tugenjian 
吐 根 碱 (emetine) -AREH EHR, SFA 
有 CO C, H,,N,O,, CRE 


oN 
| 


| À 于 巴西 产 吐 根 的 根 
HCO <“ > s 


rh, 1894 Æ B. H. 保 
PRA. J. 科恩 利 从 


CH: I 吐 根 中 获得 纯 的 吐 根 
HN Yr | 碱 。 

A~OCH LRBARS 

无 定形 粉末 ; 熔点 


74C, 比 旋光 度 [a] 久 一 50"( 氯 仿 ); ERRES, H A 
于 水 ， 可 溶 于 有 机 溶剂 。 若 将 微量 的 吐 根 碱 溶 于 数 滴 浓 
盐酸 中 ， 加 入 过 和 氧化 氨 少 许 ， 即 出 现 黄 红色 ， 这 是 试验 
吐 根 碱 极 灵 敏 的 反应 。 

吐 根 碱 的 盐酸 盐 对 溶 组 织 阿 米 巴 滋养 体 有 直接 杀 灭 
作用 ， 在 临床 上 用 作 治 疗 急性 阿 米 巴 病 。 去 氢 吐 根 碱 为 
吐 根 碱 的 衍生 物 ， 也 有 强大 的 杀 死 溶 组 织 阿 米 巴 滋养 体 
的 作用 ， 且 毒性 反应 较 轻 ， 已 供 临 床 使 用 。 

(KAK) 
tu 
$t (thorium) 一 种 天 然 放射 性 元 素 。 化 学 符号 
Th ,原子 序数 90, 原 子 量 232.0381, Rwy £ Z+ ,为 银白 
色 金 属 。 以 北欧 神话 中 的 战神 Thor 命名 。 

发 现 ” 针 是 瑞典 化 学 家 本 J. 贝 采 利 乌 斯 于 1828 年 
发 现 。 
存在 已 发 现 质量 数 212 一 236 的 全 部 针 同 位 素 , 只 
Att 232 是 天 然 放 射 性 同位 素 。 针 在 地 壳 中 平均 含量 闪 
(1.3~1.8) x10-* 狗 ， 其 数量 与 钱 、 钼 差不多 ,为 铀 的 3 
倍 。 天 然 痰 水 含 针 2 x10-" 狗 ， 海 水 含 针 Lx 10-8, £k 
的 可 靠 储 量 为 107 万 吨 ， 远 景 储量 275 万 吨 。 

自然 界 中 和 针 离 子 大 小 相近 的 离子 很 多 ， 如 铀 、 包 
钙 、 希 十 元 素 ( 从 铀 到 旅 )、 钠 的 离子 ， 这 些 离子 在 矿物 
的 结晶 中 往往 互相 置换 而 形成 类 质 同 象 ， 因 此 自然 界 含 
针 的 矿物 很 多 ， 约 有 100 多 种 ， 如 氧化 物 、 硅 酸 盐 、 磷 
Rik RAR. ARRAYS) bh. HHA LW 
价值 的 有 独居 石 、 针 石 、 方 针 石 和 铀 针 矿 。 独 居 石 是 磷 
酸 盐 ， 一 般 含 希 土 氧化 物 55~68 % 、 二 氧化 针 4~10%, 
铀 0.2~0.6%，, 是 希 土 元 素 和 和 针 的 重要 资源 。 巴 西 、 印 


度 、 挪 威 .美国 澳大利亚、 南非、 苏联、 中 国 等 都 有 丰富 
READ R. web, LES EL ABA CREE BHAT 
PRMD. REM AT U. RECS RT WR SEH 
盐 矿 ， 对 于 针 都 具有 综合 回收 价值 。 

性 质 KEM 针 232 是 天 然 放 射 性 表 变 系 针 系 的 
始祖 核 素 ， 经 过 %、 有 衰变， 最终 转 变 为 稳定 的 铅 208。 
针 232 的 热 中 子 俘获 截面 为 7.0 靶 因 , 它 俘获 中 子 后 ,经 核 
反应 232Th (n,y)?°Th — > 233pa $> ”330, 最 后 转变 为 核 
燃料 铀 233。 针 同位 素 的 主要 核 性 质 见 表 。 


钼 同位 素 的 主要 核 性 质 
质量 数 vem EE) 质量 数 sam És 


212 0.030s a 225 8min a;EC 
213 0.14s a 226 31min a 
214 0.10s a 227 18. 72d a 
215 1.2s a 228 1.913a a 
216 0.028s a 229 7340a a 
217 2.52X10-s a 230 7.54X10'a a 
218 1X107’s a 231 25.5h B- 
219 1.05xX10° a 232 1.405 X10%a a 
220 9.7X107's a 233 22.3min p- 
221 1.68X10-3s a 234 24.10d p- 
222 2.8X107s a 235 6. 9min p- 
223 0.66s a 236 37.1min B- 
224 1.04s a 


物理 和 化 学 性 质 针 的 熔点 为 1750C， 沸 点 约 
4 790°C ,密度 1.72 F/B, 41345 CH AMD WH 
晶 格 ,1 345—1 55 CHAR DUA RH AER HEK, 
易于 进行 冲压 、 锻 造 , 轧 制 , 拉 伸 等 。 针 原子 的 电子 构 型 
为 (Rn)5f%6qd?7s?, 氧 化 态 为 +4、 十 3, 化 学 性 质 活 泌 。 除 
惰性 气体 外 ， 针 与 所 有 非 金属 元 素 作用 ， 生 成 二 元 化 合 
物 。 例 如 ， 致 密 状 针 放置 空气 中 ,在 常温 下 会 缓慢 氧化 ， 
生成 一 层 灰 色 或 黑色 的 氧化 膜 ， 随 着 温度 升 高 反应 
加 快 ; 粉末 状 针 在 空气 中 能 自燃 ， 生 成 二 氧化 针 ， 因 而 
必须 保存 在 惰性 气氛 中 ， 大 量 保存 粉末 状 针 是 危险 的 。 
针 在 较 高 温度 下 能 与 氨 ` 氮 、 碳 、 硅 、 硫 等 作用 。 针 与 卤 族 
元 素 作用 ， 生 成 相应 的 四 次 化 物 ， 其 稳定 性 随 讽 族 元 素 
的 原子 量 增加 而 降低 。 

在 室温 下 水 对 致密 状 针 侵蚀 极 慢 ;沸腾 的 蒸馏 水 使 
REEMA; 温度 高 于 170°C BF, EK = 
受到 侵蚀 ,部 分 发 生 破 裂 ; 350C 时 ,侵蚀 很 快 ,生成 二 氧 
化 针 , 放 出 氢 , 部 分 氢 又 被 吸收 而 生成 氢化 针 , 更 加 快 了 
侵蚀 。 金 属 针 不 溶 于 乙酸 , 微 溶 于 硝酸 、 硫 酸 或 氢 氟 酸 中 。 
针 可 溶解 于 盐酸 和 王 水 。 在 有 少量 氟 离 子 (0.01~0.03 
摩 / 升 ) 存 在 时 ,硝酸 能 很 快 溶解 针 。 碱 液 对 针 作 用 微弱 。 

针 在 水 溶液 中 以 +4 价 离子 或 络 合 离子 状态 存在 。 
针 离 子 能 与 所 有 阴离子 络 合 ， 生 成 一 系列 络 合 离子 或 复 
盐 , 如 碱 金属 M 的 络 合 碳酸 盐 M,[Th(CO,),]-xH,O, 
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硫酸 复 盐 nM,SO,- Th (SO,),* xH,O、 草 酸 络 合 物 
M,(Th(C,0,),1 等 。 利 用 这 种 性 质 可 以 把 针 与 某 些 杂质 
分 开 。 从 含 针 溶 液 中 , TOE HARE) WAAC. 
AE, BARRE, HRE, RRR, OM 
针 或 针 的 磷酸 盐 等 。 也 可 以 从 针 溶 液 中 结晶 析出 含 结晶 
水 的 硝酸 针 、 硫 酸 针 或 四 氧化 针 。 

多 种 针 化 合 物 同 有 机 萃取 剂 能 形成 相应 的 络 合 物 ， 
如 硝酸 针 与 磷酸 三 丁 酯 (TBP) 形 成 Th(NO,) - 4TBP, Fü 
Be SAK (RNH,) 形成 [(RNH,),S0,],-Th(SO,),, 
DALES = AB (TOPO) Fo xX ThCl,-3TOPO $ o 
利用 这 种 性 质 可 以 从 含 针 溶液 中 提取 或 提纯 针 。 

针 与 一 系列 金属 生成 合金 ， 例 如 针 镁 合金 、 针 锌 合 
金 、 针 冬 合 金 、 针 镍 合金 等 。 

制 取 见 久 的 提炼 。 

应 用 ” 针 及 其 化 合 物 在 核能 、 航 空 和 航天 、 治 金 、 
化 工 、 石 油 、 电 子 工业 等 部 门 有 重要 用 途 。 针 232 吸收 
中 子 后 转变 为 铀 233, 是 潜在 的 核能 源 。 装 入 反应 堆 中 的 
针 有 二 氧化 外 、 碳 化 针 、 四 氟 化 针 和 金属 针 等 形式 。 

St 3% 左右 的 针 镁 合金 的 重量 轻 , 可 加 工 性 能 好 ， 
在 赤 热 温度 下 具有 很 高 的 机 械 强 度 ， 其 适用 温度 范围 为 
25~460C ,是 制造 高 速 飞机 和 火箭 的 主要 结构 材料 。 在 
金属 镍 中 加 入 2% 的 二 氧化 针 后 , 则 在 温度 高 达 1 330°C 
时 ， 仍 具有 很 高 的 机 械 强 度 和 抗 腐蚀 性 能 ， 是 制造 超 音 
速 飞机 和 宇宙 飞行 器 的 良好 外 壳 材 料 ， 也 是 制造 喷气 式 
发 动机 的 良好 材料 。 在 金属 钴 、 钼 或 不 锈 钢 中 加 入 二 氧 
化 针 ， 能 使 这 些 金属 在 高 温 下 具有 高 的 机 械 强 度 。 

含 1 多 二 氧化 饰 的 二 氧化 针 在 灼热 时 能 发 出 耀眼 的 
光芒 ,最 早 用 于 制造 汽 灯 纱 单 二 氧化 针 熔 点 高 (3 220°C), 
很 稳定 ， 是 理想 的 耐火 材料 ， 可 制作 磁 控 管 阴极 镀层 、 
多 孔 隔膜 、 卉 塌 和 熔 盐 容器 。 二 和 氧化 外 在 石油 和 化 学 工 
业 中 ， 可 用 作 催 化 剂 。 

针 的 电子 逸 出 功 小 ， 电 子 发 射 性 能 好 ， 可 制作 电子 
放电 管 、 电 子 计算 机 的 记忆 元 件 、 光 敏 薄膜 、 燃 料 电池 
元 件 、 辐 射 探测 器 .光电 字 等 。 金 属 钨 中 加 入 0.8~1.2% 
的 二 氧化 针 ， 可 提高 钨 的 再 结晶 温度 和 改善 热电 子 发 射 
性 能 ,适用 于 制造 电子 管 和 X 射线 管 ;用 它 作 电弧 炉 的 非 
自 耗 电极 材料 时 ， 比 纯 钨 电极 的 功率 消耗 低 ,电弧 稳定 ; 
用 它 制作 白炽 灯丝 ,可 以 延长 灯泡 的 使 用 寿命 ,四 氟 化 钴 
用 于 制造 特种 光学 玻璃 ;金属 针 在 真空 管 中 用 作 吸 气 剂 。 

毒性 ” 铀 是 高 毒性 元 素 ， 主 要 积蓄 于 肝 、 上 骨髓、 脾 和 
淋巴 结 , 其 次 是 骨骼 、 提 等 脏 器 中 。 和 急性 中 毒 主要 是 针 化 
合 物 的 化 学 毒性 所 致 ， 慢 性 中 毒 则 由 针 及 其 子 体 的 辐射 
作用 引起。 天然 针 在 放射 性 工作 场所 空气 中 的 最 大 容许 
浓度 为 7.4x10™ 贝 可 / 升 , 在 露天 水 源 中 的 限制 浓度 为 
3.7 x107! p] a /3+-, 
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tu de tilian 
针 的 提炼 (extraction and metallurgy of 
thorium) 从 矿石 中 提炼 出 核 纯 的 致密 状 金属 针 的 


工艺 过 程 。 所 用 矿石 有 数 种 类 型 ， 加 工 处 理 方法 也 有 多 
种 ， 但 归纳 起 来 可 分 为 四 个 阶段 ( 见 图 )。 
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含 针 希 士 矿 石 


独居 石 矿 


硝酸 针 


制备 纯 针 化 合 物 


制备 金属 针 
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矿石 准备 ”任务 是 分 离 掉 脉 石和 其 他 矿物 ， 提 高 矿 
石 针 的 品位 ， 并 使 矿石 粒度 符合 分 解 工 序 的 要 求 。 

独居 石 是 提取 针 的 主要 原料 。 其 他 原料 还 有 含 针 铀 
矿石 提 铀 后 的 溶液 , 含 针 希 土 矿物 (如 和 气 碳 乌 钙 矿 、 气 碳 
MT AEST AREER AD HATS. PA 
经 过 破碎 、 磨 细 、 选矿 (重力 选矿 或 磁力 选矿 ) 等 工序 , 产 


出 精 矿 。 针 的 品位 得 到 提高 。 例 如 , 某 些 独 居 石 矿床 含 独 
居 石 0.1~0.4%， 个 别 高 达 2 一 3 多 ,处 理 后 的 精 矿 中 独 
居 石 含量 可 达 95~99%。 

针 浓 缩 物 制备 ”目的 是 初步 分 离 掉 大 量 的 希 士 、 铀 
和 其 他 杂质 ,制备 有 一 定 纯度 的 针 浓 缩 物 ,分 两 步 进 行 : 

矿石 分 解 ” 通 过 酸 法 浸 取 、 碱 法 分 解 . 氯 化 焙烧 和 硫 
酸 盐 化 焙烧 等 方法 ,将 针 、 希 士 、 铀 和 其 他 杂质 分 离 。 酸 
浸 法 常用 的 酸 有 硫酸 和 硝酸 ， 久 、 希 士 、 铀 形成 可 溶性 
的 硫酸 盐 、 硝 酸 盐 而 与 其 他 杂质 分 离 。 碱 法 分 解 又 分 湿 
法 和 干 法 两 种 ， 湿 法 是 将 磨 细 的 精 矿 与 气 氧 化 钠 溶液 在 
130~150°C RM; 干 法 是 将 精 矿 与 氢 氧 化 钠 或 碳酸 钠 
一 起 熔融 ;然后 用 水 稀释 (溶解 )， 针 、 和 希 士 、 铀 以 氢 氧 
化 物 沉淀 的 形式 与 其 他 杂质 分 离 。 握 化 焙烧 、 硫 酸 盐 化 
焙烧 使 针 等 形成 氧化 物 、 硫 酸 盐 ， 残 留 于 焙 砂 中 ， 再 用 
水 浸出 而 与 其 他 杂质 分 离 。 

工业 上 独居 石 精 矿 常用 浓 硫 酸 浸 取 或 50 匈 氢 氧 化 
ARO SEH ARAMA, 铀 针 矿 精 矿 
采用 60 儿 硝酸 浸 取 ;， 含 针 希 士 矿 物 可 用 酸 法 浸 取 , 氯 化 、 
硫酸 盐 化 焙烧 ,以 及 毛 氧 化 钠 或 碳酸 钠 熔 融 分 解 。 

RR hws HES. ALARHARD SY 
TE RAUDKA SHER 8 + Z 3 REESE BA 
的 茶 取 剂 有 中 性 磷 茶 取 剂 , 如 TBP( 磷 酸 三 丁 酯 )、 环 己 
基 腾 酸 二 仲 丁 酯 ,正成 基 腾 酸 二 正 戊 酯 、 甲 基 腾 酸 二 庚 酯 
等 和 胺 类 革 取 剂 ， 如 伯 胺 、 叔 胺 等 。 根 据 分 离 对 象 的 不 
同 ， 可 选用 上 述 各 种 方法 的 不 同 组 合 类 型 。 例 如 ， 处 理 
外 、 铀 、 希 士 的 混合 硫酸 盐 溶液 ， 可 加 入 氢 氧 化 铵 或 焦 
磷酸 钠 ， 选 择 地 沉淀 针 ， 然 后 将 沉淀 溶解 于 硝酸 中 ， 用 
TBP BN, 可 得 纯 的 硝酸 针 ; 处 理 混合 氢 氧 化 物 时 ， 可 用 
盐酸 在 pH3.5 时 优先 溶解 希 士 , 再 用 硝酸 溶解 针 、 铀 , 然 
后 用 中 性 磷 萃 取 剂 分 离 铀 、 针 。 

核 纯 针 化 合 物 制备 ” 针 化 合 物 的 核 纯 标 准 是 : 铀 、 
E2. EL 36. BF 0.05ppm, 含水 量 小 于 0.1%; KE 
物 形 态 能 满足 制备 金属 针 的 需要 ， 主 要 形态 有 :， 二 氧化 
针 、 氯 化 物 及 氟 化 物 。 

Äike ”制备 方法 简单 ， 高 温 下 娄 烧 硝酸 针 、 草 
酸 针 、 碱 式 碳 酸 针 或 氨 氧 化 针 即 得 ;温度 低 于 650°C 时 
UR, FRE AEE. 

gikt ”制备 方法 主要 是 干 法 ， 以 草酸 针 或 活性 
二 氧化 针 为 原料 ， 氯 化 剂 有 氯气 和 四 氯 化 碳 。 和 氧化 草酸 
针 的 反应 如 下 : 

2Th(C:0,);+2CLh > 


ThCl,+ThO, +6CO2+2CO 


2ThO, + 3Clp + 3CO >ThCl, + ThOCI, +3CO, 


ThOCI + Cl +C “> ThCL,+.CO 
OAH ”制备 方法 有 干 法 和 湿 法 。 干 法 以 活性 二 
氧化 针 为 原料 ， 氛 化 剂 有 无 水 HF. NHF, NH,F-HF 和 
弗 里 昂 等 。 氟 化 反应 如 下 : 


ThOs+4HF- "+ ThF,+2H,0 


£t 


380—400°C 


ThO,+2CCL,F, ThF,+2COCl， 
湿 法 以 硝酸 针 为 原料 ， 氛 化 剂 有 氢气 K, NEF 和 
KF 等 。 氟 化 反应 如 下 : 
Th(NOs).+4HF+0.6H,O— > 
ThF,-0. 6H,0 +4HNO, 
ThF,-0.6H,0 ~ >ThF, 上 +0.6H:O 
Th(NOs),+5KF—>KThF, +4KNO, 
金属 针 制 备 MSSRHEBASRAARMBH 
电解 两 种 方法 。 金 属 热 还 原 法 常用 钙 在 氯 化 钙 的 存在 下 
还 原 二 氧化 针 ， 反 应 在 1 000Y 的 情 性 气氛 中 进行 ;也 可 
用 钙 在 氯 化 锌 存在 下 还 原 四 氟 化 外 (660"C ) 。 还 原 产物 为 
针 锌 合金 ,经 真空 蒸馏 脱 锌 得 金属 针 。 熔 盐 电解 所 采用 的 
熔 盐 一 般 为 卤化 物 , 如 NaCl, NaCI-KCl sf KCI-LiCl, s+ 
盐 采 用 ThCl,、ThF,、KThFs、NaCl-ThCl, 混合 物 或 ThO,。 
由 于 针 的 熔点 高 ， 从 化 合 物 制备 金属 针 ， 一 般 只 得 粉末 
状 或 海绵 状 针 ,还 必须 经 过 压 型 .烧结 等 真空 冶金 过 程 或 
RAB UP BIR, DCRR. Bb, 碘 化 针 Th, 
热 分 解法 也 可 制 得 高 纯 包 ， 但 只 用 于 生产 少量 供 研 究 用 
的 纯 针 。 (HK) 


tu-you xunhuan 


针 - 铀 循环 (thorium-uranium cycle) Wiz 
燃料 循环 。 

tuanji 

团 迹 (blob) ”由 100~500 电子 伏 的 次 级 电子 与 


介质 作用 形成 的 离子 群 轩 。 对 于 100~500 电子 伏 的 次 
级 电子 ， 虽 然 它 们 在 介质 中 的 射程 较 产 生机 迹 的 次 级 电 
子 (6 一 100 电 子 伏 ?的 射程 要 远 ， 但 是 由 它们 产生 的 离子 
和 激发 分 子 仍然 没有 足够 的 能 量 远离 它们 的 母体 ， 因 此 
形成 一 个 较 大 的 群 团 ， 即 团 迹 。 (XZ) 


tuiguang de Xiuke’er fenzi guidaofa 

推广 的 休克 尔 分 子 轨 道 法 (extended Hückel 
molecular orbital method) 休克 尔 分 子 轨 
道 法 (HMO) 在 讨论 有 机 共 恩 分 子 的 结构 与 性 质 方面 取 
得 了 相当 大 的 成 功 ,然而 , HMO 只 局 限于 处 理 分 子 中 非 
定 域 化 的 x 电子 ,没有 考虑 5 电子 ,因此 即使 对 有 机 化 合 
物 也 不 能 普遍 应 用 。1963 ER. £k 4# Y HMO, # 
虑 分 子 中 的 全 部 价 电 子 ， 对 哈密 顿 算 符 的 和 矩阵 元 适当 地 
进行 近似 处 理 和 参数 化 ,这 些 参数 由 实验 数据 确定 ,进而 
求解 久 期 方程 ,这 种 方法 称 为 推广 的 休克 尔 分 子 轨道 法 ， 
简称 EHMO。 

EHMO 取 分 子 中 各 个 原子 的 斯 莱特 型 价 原子 轨道 
ERER, MESTIE W, 写 为 % 个 价 原子 轨道 $。 
的 线性 组 合 : 2 

Z =c, ó, (1) 
式 中 cu 为 组 合 系数 ， 它 所 满足 的 方程 为 
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D H-E Sp) =0 (2) 
REN MPF Hue W, 的 轨道 能 量 E, 的 久 期 方程 为 : 
| 了 we 一 ES | 一 0 
式 中 Hj 为 假设 的 单 电子 哈密 顿 算 符 矩阵 元 ， 
H,,= <¢,|H| é,> 
Sm 为 原子 轨道 加 和 只 HBR: 
S,,, = <é,|$,> 
一 旦 知道 了 矩阵 元 ， 求 解 久 期 方程 就 可 以 得 到 对 个 分 子 
轨道 能 量 E E+, EnEn 对 应 于 Ey 的 分 子 轨道 
组 合 系数 cui, 可 将 Ey 代入 方程 (2) 求 得 。 
在 EHMO 方法 中 ， 假 设 单 电子 哈密 顿 算 符 的 对 角 
元 Hy 等 于 所 涉及 的 原子 轨道 内 的 价 态 电离 能 W 的 
负 值 ， 它 可 以 由 光谱 实验 数据 确定 ; JENA H,, 38 B: 
用 下 面 的 经 验 公式 由 对 角 元 计算 : 
H,,,=K(H,,+R,,,)S,,/2 


式 中 天 为 经 验 参数 ， 通 常 取 为 1.75。 文 献 中 ， 也 有 采用 
其 他 形式 的 经 验 公式 来 确定 非 对 角 和 矩阵 元 Hy， 但 对 结 
果 影 响 不 大 。 价 态 电 高 能 W 与 所 在 原子 的 价 态 有 K, 
即 与 电荷 密度 有 关 ， 因 此 当 分 子 中 的 原子 较 大 地 偏离 中 
性 时 ， 要 采用 所 谓 电荷 自 洽 的 方法 来 进行 处 理 ， 即 先 根 
据 经 验 大 致 采用 一 个 初始 电荷 ， 然 后 用 EHMO 计算 可 
得 到 电荷 分 布 ， 它 一 般 不 同 于 初始 电荷 ， 用 得 到 的 电荷 
确定 价 态 电离 能 ， 再 开始 新 的 一 轮 EHMO 计算 。 如 此 
重复 ， 直 至 最 后 两 次 计算 的 电荷 达到 所 要 求 的 接近 程度 
为 止 ， 这 就 是 电荷 自 洽 的 EHMO 方 法 。 

EHMO 不 仅 用 于 有 机 分 子 的 量子 化 学 研究 , 而 且 还 
广泛 用 于 无 机 分 子 、 络 合 物 、 原 子 徐 ， 以 至 于 晶体 的 电子 
结构 研究 。 它 的 优点 在 于 简便 易 行 ， 应 用 面 广 ， 提 供 分 
子 电子 结构 的 图 景 。 尽 管 它 不 够 十 分 严密 ， 但 讨论 类 似 
分 子 相互 比较 的 问题 还 是 一 个 有 力 的 工具 。 

Geit HEE) 

tuljinjl 

推进 剂 propellant) 一 类 在 燃烧 时 能 迅速 产 
生 大 量 高 温 气体 的 化 学 物质 ， 可 用 来 发 射 枪 炮 的 弹丸 、 
火箭 和 导弹 等 发 射 体 。 推 进 剂 与 炸药 、 燃 料 相 似 ， 它 们 
都 能 通过 燃烧 提供 能 量 ， 但 燃烧 时 的 条 件 不 同 ， 燃 料 燃 
烧 时 需要 有 空气 和 氧气 助燃 ,而 推进 剂 和 炸药 则 不 需要 。 
炸药 的 燃烧 速度 最 快 ， 每 秒 可 达 几 千 米 ， 推 进 剂 每 秒 几 
厘米 ;燃料 每 秒 只 有 几 微 米 。 炸 药 在 燃烧 时 压力 增高 达 


7 000 大 气压 以 上 ;推进 剂 可 达 几 百 个 大 气压 ， 燃料 只 有 


几 个 大 气压 。 推 进 剂 可 分 固体 和 液体 两 大 类 。 

国体 推进 剂 ” 又 称 发 射 药 。 一 般 用 来 发 射 大 炮 、 步 
枪 和 各 种 小 型 武器 的 弹丸 。 中 国 的 黑 火药 是 最 早 使 用 的 
发 射 药 。 现 在 的 发 射 药 已 改 用 硝化 棉 ( 见 硝化 纤维 ) 或 硝 
化 甘油 和 高 分 子 化 合 物 的 混合 物 等 ,由 于 燃烧 时 无 烟 或 
者 烟 量 很 少 ， 所 以 称 为 无 烟火 药 。 近 代 火 箭 和 导弹 技术 
的 发 展 , 要 求 提 供 推力 更 大 的 推进 剂 ,出 现 了 双 基 和 复合 
推进 剂 。 双 基 推 进 剂 的 主要 成 分 是 硝化 棉 和 增 塑 剂 〈 见 
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增 塑 作用 ) 等 。 常 用 的 增 塑 剂 为 硝酸 酯 类 的 硝化 甘油 等 。 
这 种 双 基 推进 剂 的 比 推力 , 比 只 用 硝化 棉 的 单 基 推进 剂 
大 。 复 合 推进 剂 的 主要 成 分 有 :， 可 燃 剂 〈 硝 化 棉 和 硝化 
甘油 等 )、 粘 合剂 和 和 氧化剂 等 。 常 用 的 粘 合 剂 有 ， 改 性 和 聚 
Ta, KAMMARE. HEMI IRR k 
和 钾 盐 。 此 外 ,为 了 增加 复合 推进 剂 的 能 量 ， 还 加 入 铝 、 
硼 等 金属 和 各 种 增 塑 剂 等 。 

、 液 体 推进 剂 大 量 用 在 导弹 系统 中 。 可 分 为 两 大 类 : 
@@ 单 组 分 推进 剂 ， 只 含有 一 种 兼作 氧化 剂 和 还 原 剂 的 化 
SD, WAKEH, TAKA, MEP RRR PR 
和 酵 的 混合 物 等 ; @@ 双 组 分 推进 剂 ， 主 要 用 在 火箭 发 动 
机 上 ,也 称 火箭 燃料 。 它 的 推力 比 单 组 分 推进 剂 大 得 多 ， 
是 由 氧化 剂 和 燃料 组 成 。 典 型 的 氧化 剂 有 液态 氧 、 发 烟 
硝酸 、 液 态 饼 和 一 些 含有 氮 的 氧化 物 酸 类 。 常 用 的 燃料 
为 烃 类 燃料 (如 汽油 和 煤油 等 ) 加 醇 类 、 肝 类 、 茶 胺 类 和 粤 
等 。 为 了 增 大 推力 ,也 可 以 加 入 乞 、 砌 烷 类 和 轻金属 (如 
确 和 和 钻 等 )。 氧 化 剂 和 燃料 在 点 燃 前 是 分 开 储存 的 。 

(KERE) 
tuoyanshui 
脱盐 水 (desalted water) 将 所 含 易 于 除去 的 
强 电 解 质 除 去 或 减少 到 一 定 程度 的 水 。 脱 盐水 中 的 剩余 
含 盐 量 应 在 1~5 毫克 / 升 之 间 。 制 取 脱 盐水 的 方法 主要 
有 以 下 三 种 ，@ 蒸 馏 法 ， 使 含 盐 的 水 加 热 蒸发 ， 将 蒸气 
冷凝 即 得 脱盐 水 :四 离子 交换 法 ， 使 含 盐 的 水 通过 装 有 
泡 沸 石 或 离子 交换 剂 的 交换 柱 〈 见 离子 交换 ), 钙 、 镁 等 
离子 留 在 交换 柱 上 ， 滤 过 的 水 为 脱盐 水 ， @ 电 渗析 法 ， 
借 离 子 交换 膜 对 离子 的 选择 透 过 性 ,在 外 加 电场 作用 下 ， 
使 两 种 离子 交换 膜 之 间 的 水 中 的 阳 、 阴 离子 ， 分 别 通过 
交换 膜 向 阴 、 阳 两 极 集中 。 于 是 膜 间 区 成 为 淡水 区 ， 膜 
外 为 浓 水 区 。 从 淡水 区 引出 的 水 即 为 脱盐 水 。 

(HAT IR) 
tuoyanghetang 
脱氧 核糖 (deoxyribose) 分子式 C,H,0,CHO。 
D-2- fbi FU BBE 1k RI 2- 位 羟基 被 所 取代 的 衍生 
物 ， 在 细胞 核 中 作为 脱氧 核糖 核酸 DNA 的 组 分 ， 十 分 
重要 ; 最 早 由 胸腺 核 昔 中 析 离 得 到 。x-D-2- ii 3( £ k 
喃 糖 的 熔点 78~82°C, 比 旋 光度 [ajJp 一 55° ;B- 异 构 体 
熔点 96~98°C, [a]p—91°~—58° D-2- 脱氧 核糖 与 茶 
胺 形成 结晶 的 半 缩 醛 胺 ， 熔 点 175~177TC, [a] +46", 


nocu ON. oH ”常用 于 DD-2- 脱氧 核糖 的 分 离 提 
i W 纯 和 贮存 ， 需 要 时 将 半 缩 醛 胺 与 

H H 茶 甲 醛 反 应 , 即 得 2- 脱 氧 核糖 .2- 
HO H 脱氧 核糖 可 进行 多 种 特殊 颜色 反 

BD ARAB MM Y HAUTE EL HI2E , eA 


法 是 2- 脱 氧 核糖 在 硫酸 和 乙酸 存在 下 与 二 苯胺 反应 得 蓝 
色 ， 与 硫酸 亚 铁 反 应 也 得 蓝 色 ， 称 为 凯 勒 - 基 连 尼 反 应 。 
D-2- 脱氧 核 糖 甚 易 与 乙醇 -HCI 作用 形成 糖苷 ， 这 种 糖 
苷 甚 易 水 解 。 脱 氧 核糖 的 合成 方法 有 多 种 ， 收 率 为 5 一 
10%, ( 陆 德 培 张 H) 


W 


Wagena—Mi’erwelyin chongpai fanying 
瓦格纳 -米尔 魏 因 重 排 反应 (Wagner-Meer- 
wein rearrangement) 一 类 常见 的 缺 电子 重 排 
反应 。1899 年 由 俄国 化 学 家 卫 . 瓦格纳 在 研究 殊 醇 转 变 
ARRAN RH. 1914 年 起 ， 德 国 化 学 家 H. 米尔 魏 因 扩 
大 研究 范围 ， 发 现 这 种 重 排 反应 具有 普遍 性 。 当 反应 物 
分 子 在 反应 过 程 中 生成 一 个 正 戌 离子 时 ， 其 邻 位 碳 上 的 
烃基 或 氢 带 着 键 合 电子 对 断裂 下 来 并 迁移 到 这 个 正 碳 
上 ,从 而 生成 一 个 新 的 更 稳定 的 正 碳 离子 ,然后 发 生 进 一 
步 变化 而 得 重 排 产 物 。 这 种 过 程 也 有 协同 进行 的 〈 见 协 
同 反应 )， 例 如 频 哪 基 醇 (a) 在 
酸 作用 下 失 水 生成 四 甲 基 乙 烯 
(dg) 的 反应 , 频 哪 基 醇 先生 成 一 
个 正 碳 离子 (b) ,然后 邻 位 碳 上 
的 甲 基 迁 移 到 b 上 ， 从 而 生成 
一 个 新 的 正 碳 离子 (c) ,最 后 得 
PORE ZS. 

频 哪 基 醇 具有 频 哪 酮 碳 
架 ， 四 甲 基 乙 烯 具 有 频 哪 醇 碳 
架 ， 所 以 这 类 重 排 反 应 也 称 反 
频 哪 酮 重 排 反 应 。 这 个 重 排 中 甲 基 渤 移 的 动力 在 于 三 级 
正 碳 离子 (oO) 比 二 级 正 碳 离子 (b) fe. BH, TRER 
离子 和 二 级 正 碳 离子 能 量 相差 约 10 一 15 于 卡 /摩尔 。 其 
反应 式 如 下 : 


[CoF,] 


HC H HC H 
T i 2 CHs—C5C*—CH, 8 
HC OH Hse 
a b 


H 
cHs—c-L—cHs CHs—C=—C—CHs 
mC Ch HC CH3 
é d 
发 生 在 小 环 或 桥 环 化 合 物 中 的 瓦格纳 -米尔 魏 因 重 
排 反 应 ,张力 缓解 也 是 基 团 迁移 的 动力 ， 例 如 a- KMS 
氧化 氢 生 成 2- 氯 获 的 反应 : 


oe A ni 
ci- 


-H’* 


在 其 他 一 些 涉及 生成 正 碳 离子 的 反应 中 ,例如 , 讽 代 
烷 与 银 离子 的 作用 , 醇 的 对 甲苯 磷酸 酯 的 分 解 ,以 及 脂肪 
族 一 级 胺 的 重 气 化 反应 等 ,都 有 可 能 发 生 瓦 格 纳 - 米 尔 魏 
因 重 排 反应 。 CHAN) 


waigui peihewu he neigui peihewu 

外 轨 配 合 物 和 内 轨 配 合 物 (outer-orbital com- 
plex and inner-orbital complex) 根据 L. C. 
鲍 林 的 价 键 理论 ， 具 有 八 面 体 结构 并 有 4 个 未 成 对 电子 
的 、 顺 磁性 的 [CoFe]-， 或 有 5 个 未 成 对 电子 的 、 顺 磁性 
的 [Fe(H,0)6J*, 其 配 位 成 键 杂 化 轨道 为 4s4p4d?, 所 用 
d 轨道 与 s 和 p 轨 道 是 属于 同一 主 能 级 的 。 这 类 具有 
nsnp”nd? 形式 的 配合 物 ( 见 配 位 化 合 物 )， 因 为 使 用 了 外 
层 的 d 轨 道 ,所 以 叫做 外 轨 配 合 物 。 两 种 配合 物 的 杂 化 成 
键 轨道 分 别 表示 如 下 : 


4s 4p 4d 
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对 于 具有 八 面体 结构 且 所 有 电子 都 是 成 对 的 、 抗 磁性 
的 [Co(NH,)。J**, 或 具有 1 个 未 成 对 电子 的 、 顺 磁性 的 
[Fe (CN)。J””， 其 成 键 杂 化 轨道 为 3d*4s4p’, 使 用 了 比 
s 和 Pp 轨道 低 一 级 主 能 级 层 中 的 d 轨道 。 这 类 具有 (n 一 
1)dmnsnp’ 型 式 的 配合 物 , 由 于 使 用 了 内 层 的 d 轨道 ， 所 
以 叫做 内 轨 配 合 物 。 

在 四 配 位 体系 中 ， 具 有 四 面体 结构 且 有 两 个 未 成 对 
电子 的 顺 磁性 的 LNiCl,J*"， 其 成 键 杂 化 轨道 为 4s4p’， 
属 外 轨 配 合 物 。 而 所 有 电子 都 成 对 的 、 抗 磁性 的 
CNi(CN) J”, 其 成 键 杂 化 轨道 为 3d4s4p?, 是 平面 正方 形 
结构 ， 属 内 轨 配 合 物 。 两 种 配合 物 的 杂 化 成 键 轨道 为 : 
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(45) 
walxiaoxuantl 
外 消 旋 体 (raceme) ”一 种 具有 旋光 性 ( 见 旋 光 异 
构 ) 的 手 性 分 子 ( 见 手 征 性 ) 与 其 对 映 体 的 等 摩尔 混合 物 。 
它 由 旋光 方向 相反 ,旋光 能 力 相 同 的 分 子 等 量 混合 而 成 ， 
其 旋光 性 因 这 些 分 子 间 的 作用 而 相互 抵消 ， 因 而 是 不 旋 
光 的 。 外 消 旋 体 常 用 D,L- fic, P4: 
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wai 


外 


CHO CHO 
HL_oH Ho_C_H : 
Laor LH,on 
D-( 十 )- 甘 油 醛 L-( 一 )- 甘 油 醋 
š D,L 
COOH COOH 
ud —OH Hod —H 
Ho_d —H Hl —OH 
oon boon 
(2 R.3R)-(+)-BAR (2S、35)-( 一 )- 酒 石 酸 


D,L 
组 成 外 消 旋 体 的 两 种 分 子 除 旋光 方向 相反 外 ,其 他 物理 、 
化 学 性 质 完 全 相同 。 
外 消 旋 体 是 由 一 个 具有 潜 手 性 中 心 的 分 子 在 生成 一 
个 手 性 中 心 时 的 必然 产物 。 如 果 要 从 外 消 旋 体 的 一 对 对 
映 体 中 分 离 出 其 中 之 一 ， 必 须 经 过 拆 分 (或 称 析 解 ) 的 步 
又 ( 见 外 消 旋 体 的 拆 分 )。 (SBR) 


waixiaoxuanti de chaifen 

外 消 旋 体 的 拆 分 (resolution of a racemic 
modification) 用 物理 、 化 学 或 生物 的 方法 将 一 
外 消 旋 体 拆 分 为 纯 的 左旋 体 和 右 旋 体 的 过 程 。 拆 分 的 方 
法 有 : 

@ 手工 或 机 械 法 ， 如 果 对 映 体 为 呈 明 显 的 物体 与 
镜像 关系 的 半 面 体 结晶 时 、 可 用 手工 方法 将 这 两 种 晶体 
分 开 , 例 如 外 消 旋 酒 石 酸 钠 铵 。 

© 播种 法 , 在 外 消 旋 体 的 过 饱和 溶液 中 , 播 入 其 中 
一 个 纯 的 对 映 体 晶 种 ,会 导致 这 一 对 映 体 结晶 析出 ,而 在 
母液 中 留 下 另 一 对 映 体 。 在 工业 生产 上 ， 这 一 方法 具有 
工艺 简便 、 成 本 低廉 的 特点 。 

© 生物 法 , 某 些微 生物 能 有 选择 地 将 一 对 对 映 体 中 
的 一 个 加 以 破坏 或 消化 掉 ， 从 而 剩 下 另 一 异 构 体 。 这 也 
是 工业 生产 中 常用 的 方法 ,产物 的 旋光 纯度 很 高 。 

@ 选择 吸附 法 ,利用 某 些 光学 活性 物质 作 吸 附 剂 ， 
有 选择 地 吸附 外 消 旋 体 中 的 一 个 对 映 体 ， 达 到 拆 分 的 目 
的 , 例如 各 种 色谱 法 ,其 中 包括 离子 色谱 法 ,特别 是 配 位 
离子 交换 法 等 。 

© 某 些 物理 方法 , 例如 , 用 一 定 波长 的 圆 偏振 光照 
射 某 些 外 消 旋 体 时 ， 能 将 其 中 一 个 对 映 体 破 坏 而 得 到 另 
一 对 映 异 构 体 。 

消 旋 归还 拆 分 法 ,一 些 外 消 旋 化 合 物 在 某 些 手 性 
试剂 的 作用 下 ,能 使 对 映 体 之 间 经 中 间 平 衡 而 发 生 转 化 ， 
将 不 需要 的 一 个 异 构 体 转 变 为 需要 的 对 映 体 。 

@ 化 学 法 ,这 是 最 重要 、 最 常用 的 拆 分 法 。 它 是 将 
一 对 对 映 体 转变 为 非 对 映 异 构 体 ， 即 在 一 对 对 映 体 分 子 
中 引入 同一 的 手 征 性 基 团 ,从 而 生成 一 对 非 对 映 异 构 体 ， 
再 根据 一 对 非 对 映 异 构 体 在 物理 性 质 上 存在 的 差异 而 将 
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二 者 拆 分 ,分 开 后 再 把 所 引入 的 手 征 性 因素 除去 , 即 可 得 
到 纯 的 左旋 或 右 旋 体 。 

如 一 外 消 旋 酸 ( 士 )-A 与 旋光 性 碱 (一 )-B 生成 一 
对 非 对 映 异 构 体 的 (+)-A-(—) -B 和 (一 )-A:( 一 )-B 
盐 , 将 二 者 分 开 后 再 除去 碱 ( 一 )-B， 即 得 到 纯 的 (十 )-A 
和 (一 )-A。 如 下 式 : 

hte jt AB 

a CETE EEPE 

其 他 的 拆 分 法 有 光学 活性 膜 拆 分 法 、 膜 电极 拆 分 法 、 
大 环 多 聚 醚 拆 分 法 ， 以 及 利用 光学 活性 溶剂 进行 茶 取 或 
重 结晶 方法 等 。 此 外 还 有 某 些 特殊 的 方法 ,如 螺 [3.3]-1， 
5- 庚 二 烯 与 氧化 铂 和 光学 活性 的 4- 甲 基 共 胺 形成 的 非 对 
映 异 构 体 络 合 物 ， 能 在 二 氯 甲 煤 中 被 拆 分 。 尿 素 与 外 消 
旋 2- 毛 辛 烷 能 形成 两 种 不 同 的 笼 状 半 面 晶 非 对 映 异 构 体 
而 被 拆 分 。 (FKA) 


wanji 

烷 基 (alkyl group) 通 式 为 CuHs+i 一 的 一 价 
基 , 是 有 机 化 合 物 分 子 中 的 一 种 结构 单位 ,可 以 看 作 是 由 
烷烃 分 子 减 去 一 个 氢 原 子 而 形成 的 。 例 如 ， 从 甲烷 、 乙 
烷 和 两 烷 减 去 一 个 氢 原 子 ， 分 别 得 到 甲 基 CH: 一 、 乙 基 
CH,CH,—, dé CH,CH,CH,—#1# AX (CH,),CH—, 
烷 基 常 用 了 一 代表 ， 例 如 : RH.RCI 和 ROH 分 别 表示 烷 
B KERM., HÆ g DAR 是 在 反应 中 生成 的 短 寿 
命 活性 中 间 体 , 它 带 有 一 个 未 配对 的 电子 。 例 如 , 丁 烷 在 
600C 下 热 解 ,C 一 C 键 断裂 生成 甲 基 自 由 基 CH,- 和 两 基 
自由 基 CHCH,CH,: ,它们 再 继续 起 反应 ,生成 稳定 的 化 


合 物 。 ( 胡 宏 纹 ) 


wanjihua fanying 
烷 基 化 反应 (alkylation) 有 机 化 合 物 分 子 中 
连 在 碳 ` 氧 和 氮 上 的 所 原子 被 烷 基 所 取代 的 反应 。 

g FLARE ORAM aR E AW be st (r, 
REE BY) a R EREA, RAE AY a 碳 原子 在 强 碱 ( 例 
如 氨基 钠 、 氢 化 钠 ) 的 作用 下 , 能 与 讽 代 烷 发 生 烷 基 化 反 
应 ,生成 a- 碳 烷 基 化 产物 ; 


酮 和 了 蜡 的 直接 烷 基 化 会 发 生 自 身 缩合 ， 也 会 发 生 多 烷 基 
化 反应 。 要 获得 a- 碳 单 烷 基 化 产物 ， 可 用 四 和 氢 吡 咯 , 吗 
Dek Se (Be rl i, FR ST AN pe th eR he BE 
PRE ARR AAR, Bok MER ES beak (CBN BRE (r, 
合 物 : 


H; CH; 
H:O 
—=N | =" 


© 活 泌 亚 甲 基 的 烷 基 化 ”处 于 两 个 活化 基 团 之 间 
的 亚 甲 基 比 较 活泼 ， 在 醇 钠 作用 下 容易 烷 基 化 。 活 化 基 
团 可 以 是 硝 基 、 痰 基 、 酯 基 或 氰 基 等 ， 例 如 取代 的 两 二 酸 
酯 合成 法 和 乙酰 乙酸 酯 合成 法 ; 
H.C(COOC,H;): +C,H;O-Na* = 
CH(COOC,H;);Na* + CsHsOH 
CH(COOC.H;);Nat + RX— > 
RCH(COOC,H,); + NaX 
CH,COCH,COOC;H, +C,H,O-Nat—> 
(CH,COCHCOOC,H,) Nat +C,H,OH 
(CHsCOCHCOOC;H,)~Na* +RX— 
CH,COCHCOOC,H, + NaX 
k 
APR JEE XARA. RKHA BER. LALR 
水 解 后 容易 脱羧 ,分 解 成 取代 乙酸 或 酮 ， 


RCH(COOC,H,), — RCH(COO-), Ë, 


RCH(COOH);- 全 >RCH:COOH+CO， 
CH,COCHCOOC,H;-—-» CH,COCHCOO--2"s 
1 1 
CH.COCHCOOH -*CH,COCH:R +CO, 


R 
此 反应 在 合成 上 有 广泛 的 用 途 。 必 要 时 ,上 述 的 反应 也 可 
重复 一 次 ,生成 二 烷 基 丙 二 酸 酯 或 二 烷 基 乙 酰 乙 酸 酯 ,这 
些 烷 基 化 反应 都 是 在 无 水 条 件 下 进行 的 。 双 烷 基 两 二 酸 
二 乙 酯 是 合成 巴 比 妥 类 催眠 镇 静 药 的 重要 中 间 体 。 
© 相 转 移 催化 的 烷 基 化 ”利用 相 转 移 催 化 剂 使 处 
于 两 个 互 不 相 溶 的 液 相 系 统 中 的 反应 物 进 行 反 应 。 无 需 
在 无 水 条 件 下 操作 ， 可 以 用 浓 的 氨 氧 化 钠 水 溶液 代替 上 
述 烷 基 化 反应 所 用 的 无 水 醇 钠 .反应 条 件 温 和 ,操作 简便 。 
AD ECHR Etk X), gn (n-C,H,),N*HSO,~, 
四 级 镁 盐 [(C:Hs)sP*CHsCeHs]Cl- 或 冠 本 等 。 反 应 物 于 
界面 处 与 碱 作用 ， 生 成 秃 研 离子 。 后 者 与 四 级 铵 盐 正 离 
子 形成 离子 对 ,转移 到 有 机 相 中 ,与 卤 代 烷 进行 烷 基 化 反 
应 ,例如 ， 
(CeHs):CHCN 二 NaOH= 一 
(CeHs)2C-CN 十 Na+ 十 H:O (在 界面 ) 
‘(C.Hs)2C°CN+ Q*Br- == ; 
Qt(C,Hs)2C°CN+Br- (在 两 相 ) 
Q*(C,Hs)2C-CN + C,H;Br—> 
Dee halal (在 有 机 相 ) 


CH, 


% wan 


AR Fi BAS PSR ARR AR. ix 

是 实验 定 和 工业 上 合成 不 对 称 醚 的 重要 方法 ， 
RONa+R’X—~+ROR’ + NaX 
酚 的 酸性 较 醇 强 ,采用 和 氢 氧化 钠 可 生成 芳香 氧 负 离子 , 然 
后 进行 烷 基 化 ， 例 如 : 
OH 
C:H:OH , C, Ha, NaOH 
79—83C 


O Na OCuH, 


n -C4 Hs Br 
回流 


硫酸 二 酯 类 也 是 常用 的 烷 基 化 试剂 ,其 活性 比 讽 代 煤 高 ， 


反应 条 件 温和 ,一 般 只 有 一 个 烷 基 参加 反应 : 
OH OCH, 


+ NaBr 


+ (CH;)2S0, NaQH +CH;OSO;Na* 


所 原子 上 的 烷 基 化 ， 亢 代 烷 与 乞 或 胺 在 一 定 压力 下 
加 热 可 生成 一 级 、 二 级 、 = RRO SOROS. 
通过 分 馏 , 可 将 一 级 .二 级 、 三 级 胺 逐一 分 开 。 控 制 反应 
物 的 比例 和 反应 条 件 ， 可 使 其 中 一 种 胺 成 为 主要 产物 ， 

NH,+RX—> HNR+X- 
H,NR +NH;—=RNH,+NH, 

RNH,+RX—>R,NH, +X- 
R.NH;+NH;—=R,NH+NH, 

R,NH+RX—>R,NH+X- 
R;NH+NH,=—=R,N+NH, 

R.N+RX—*R.N+X- 

用 硫酸 二 酯 进行 烷 基 化 时 ， 优 先 选择 碱 性 较 强 的 氮 原 子 


进行 反应 。 (RHR) 
wanjili shiji 
烷 基 锂 试剂 (alkyl lithium reagents) 


锂 的 烷 基 衍生 物 , 常 用 作 试剂 ,包括 正 丁 基 锂 . 甲 基 锂 、. 苯 
基 键 等 。 其 中 以 正 丁 基 锂 溶液 最 常用 。 烷 基 锂 能 对 凑 基 
化 合 物 进 行 加 成 反应 ,还 能 对 活泼 氢 进 行 置换 反应 ,以 及 
讽 素 - 锂 交 换 反 应 ,其 反应 性 能 比 一 般 格 利雅 试剂 要 广泛 
而 多 样 化 。 它 与 多 种 金属 有 机 物 形成 的 金属 锂 衍生 物 广 
泛 用 于 有 机 合成 。 

甲 基 锂 和 甲 基 亚 铜 在 醚 类 溶液 中 组 成 二 甲 基 铜 锂 
Me,CuLi(Me 为 甲 基 )， 是 一 个 极其 重要 的 甲 基 化 试剂 ， 
它 对 不 饱和 的 或 芳香 族 的 卤素 化 合 物 都 能 进行 甲 基 置 换 
讽 素 的 有 反应, 锂 与 三 甲 基 握 硅烷 反应 生成 的 MesSiLi 是 
重要 的 硅化 试剂 ,对 保护 烯 醇 或 羟基 有 多 种 用 途 。 

正 丁 基 锂 可 从 氯 丁 烷 和 金属 锂 在 戊 烷 或 其 他 液体 烷 
烃 中 反应 制 得 , 锂 取代 了 分 子 中 的 氯 , 另 一 原子 锂 和 氯 生 
成 氯 化 锂 而 从 烷烃 中 沉淀 除去 。 正 丁 基 锂 的 制备 是 在 氨 
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气 保护 下 进行 的 ， 制 得 的 丁 基 锂 试剂 需要 经 过 酸 碱 滴定 
来 测定 其 含量 ,并 可 在 低温 下 长 期 保存 。 甲 基 锂 , 茶 基 锂 
等 可 从 相应 的 讽 代 烃 来 制备 , 现 做 现 用 ,它们 的 活性 同 格 
利雅 试剂 相似 。 甲 基 锂 在 溶液 中 为 四 聚 体 , 常 需要 加 N， 
N,N' ,N'- 四 甲 基 乙 二 胺 来 解 聚 活化 。 
参考 书目 

B. J. Wakefield, The Chemistry of Organolithium Com- 

pounds, Pergamon, Oxford, London, 1974. 


(ERK) 

wanting 
烷烃 (alkane) 含 氢 最 多 的 烃 , 通 式 CsHan+z。 烷 
BAF PIF Ue ee, RIP MPSS KS 
子 所 饱和 。 

ADAH ”烷烃 同系 列 的 前 三 个 成 员 甲 烧 CH,. L 
烷 CH,;CH, MA 4i.CH,CH,CH, ,都 只 有 一 种 结构 sT RA 
两 种 异 构 体 ( 见 同 分 异 构 体 ): 直 链 的 丁 烷 CHsCH2:CH2:CHs 


CH, 
| 
CH: CH. CH; CH 
Z N 2 N 
CHs CH, CH; CH, CH; CH; 
丙烷 丁 烷 > 1, 


和 支 链 的 异 丁 烷 (CH:)sCH。 直 链表 示 碳 链 没有 分 支 ， 不 
是 指 碳 链 的 形象 。 异 丁 烷 就 有 一 个 分 支 。 随 着 碳 原子 数 
目的 增加 , 异 构 体 的 数目 也 迅速 上 升 。 碳 原子 数 为 5、6、 
7.8.9.10 和 15 时 , 可 能 的 结构 异 构 体 的 数目 分 别 为 :3、 
5.9.18.35.75 和 4347。 

从 CsHio 到 CioH:*， 所 有 的 结构 异 构 体 都 已 合成 出 
来 ,更 高 级 的 烷烃 只 有 人 少数 异 构 体 是 已 知 的 。 从 CH, 起 
还 可 能 有 旋光 异 构 体 ( 见 旋 光 异 构 )。 

结构 “甲烷 分 子 中 H— C —H 的 键 角 ( 见 化 学 键 ) 为 
109.5"， 其 他 烷烃 中 H— C —H 和 C 一 C 一 C 的 键 角 分 
别 为 106” 和 112°. 


H CH; 
109.5 112, 
Ch. Coen 
ten, H Nt 
H \ HIC N 


ERPRRAREREHL, RULARRERY EL BI 
方 , 虚 线 表 示 在 纸 平面 后 方 。 烷 烃 中 C—C 和 C—H 键 的 
键 长 变化 很 小 ,分 别 为 1.54 埃 和 1.09 埃 。 

由 于 围绕 C 一 C 键 的 旋转 不 是 完全 自由 而 是 受到 一 
定 阻碍 的 ， 乙 烷 及 更 高 级 的 同系 物 分 子 有 各 种 不 同 的 构 
象 〈 见 分 子 的 构象 )。 

REET OF MTR, RFU sp 杂 化 轨道 与 别 
的 碳 原子 的 sp' 杂 化 轨道 和 和 氢 原子 的 1s iB E E £, 
分 别 生 成 C—C 和 C—H 等 " 键 。 

命名 ” 直 链 烷 用 " 烷 " 字 表示 它 属于 烷 同 系列 ， 用 天 
TPLA T R CRF ERM tI ERR 
链 上 碳 原子 的 数目 ， 支 链 烷 是 选择 分 子 中 最 长 碳 链 作为 
主 链 , 写 出 相应 的 直 链 烷 的 名 称 ， 将 它 作为 母体 , 主 链 上 
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的 支 链 作为 取代 基 ; 将 主 链 用 阿拉 伯 数 字 编 号 ,使 表示 取 
代 基 位 置 的 数字 为 最 小 ; 然后 在 母体 名 称 的 前 面 加 上 取 
代 基 的 位 置 和 名 称 ,阿拉 伯 字 和 汉字 之 间 加 一 短 划 , 相同 
取代 基 的 位 次 与 名 称 之 间 加 上 取代 基 的 数目 (汉字 )， 几 
个 阿拉 伯 字 之 间 用 逗号 分 开 ,例如 : 


CH,;CH,CH,CH,CH; 
成 烷 12 3 45 
CH;CH—CH—CHCH; 
1 23 4 5 | | | 
CHs 下 CHs 
CH; CH; 
2- FA RE 2,4- 二 甲 基 -3- 乙 基 戊 烷 


物理 性 质 “烷烃 为 无 色 物 质 ， 在 室温 (20YC ) 和 常 压 
FS 1~4 个 碳 原子 的 烷烃 和 2，2- 二 甲 基 丙 烧 为 气体 
HERES 5 一 16 个 碳 原子 的 为 液体 ; 含 17 个 碳 原子 以 上 
的 为 固体 。 支 链 烷 的 沸点 比 含 同 数 碳 原 子 的 直 链 烷 低 。 烷 
的 相对 密度 小 于 1, 粘度 随 碳 链 长 度 的 增加 而 上 升 。 烷 烃 
不 溶 于 水 ,能 溶 于 无 水 乙醇 .乙酸 和 丙酮 等 有 机 溶剂 。 一 


些 烷烃 的 物理 常数 见 下 表 。 
一 些 烷烃 的 物理 常数 
Se “ax BR AR Got. 
g/cm‘) 
甲烷 CH, —182 —164 一 
乙 烷 CH:CH， 一 183.3 一 88.6 一 
丙烷 CH;CH,CHs 一 189.7 —42.1 一 
The CHs(CH:2)2CHs 一 138.4 —0.5 一 
异 丁 烷 (CHs)sCH 一 159.4 一 11.7 一 
戊 烷 CH:(CH:):CH， 一 130 +36.1 0.6262 
2- 甲 丁 烷 (CHs),CHCH,CHs —159.9 27.8 0.6201 
2,2- 甲 丙烷 (CH:),C 一 16.5 9.5 一 
己 烷 CHs(CH:),CHs 一 95 69 0.6603 
Bike CHs(CH:z)sCHs 一 90.6 98.4 0.6837 
十 六 烷 CH,;(CH,),,CH; 18.2 287.149 0.7733 
FER CHs(CH;)1sCHs 22 301.8 0.7780 


来 源 和 制 法 ”烷烃 的 主要 来 源 是 天 然 气 和 石油 , 煤 
的 催化 加 氧 ( 见 催化 乞 化 反应 ) 也 产生 烷烃 。 

Ci 一 C, 的 低级 烷烃 可 用 分 馏 法 从 天 然 气 、 油 田 气 或 
裂化 气 中 分 离 纯化 ， 用 更 复杂 的 方法 还 可 以 分 出 戊 烷 和 
异 戊 烷 .具有 指定 结构 的 纯 烷 烃 可 以 由 适当 的 原料 合成 ， 
常用 的 方法 有 : 

O 烯烃 的 催化 加 和 氢 ， 

(CHJ:CCH 一 C(CHJ): 了 >(CH,),CCH:CH(CH)， 

© BKM: 

RI+HI—>RH+1, 
@ AKKSS BWR SEA: 
ORX +2Na—>R—R +2NaX 
RETH. WEES AIRE AA IAAL 
学 工业 的 原料 。 AÈ) 


Wang Dexl 
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在 北京 中 国 大 学 和 昆明 西南 联合 大 学 任教 ， 并 曾 在 八路 
军费 中 军区 供给 部 从 事 化 工 技术 工作 。1941 年 考 入 美国 
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生 。 于 1946 年 获 博士 学 位 。 回 
国 后 任 天 津 南开 大 学 化 学 工程 
系 教授 , 1952 年 任 天 津 大 学 化 
学 工程 系 教授 、 系 主任 。1960 
年 到 原子 能 研究 所 〈 现 中 国 原 
子 能 科学 研究 院 ) 任 研究 员 、 副 
所 长 。1981 年 当选 为 中 国 科学 
院 化 学 部 学 部 委员 。 现 任 中 国 
核 工业 部 科学 技术 委员 会 常务 ™ 
委员 ,中 国 核 工业 部 研究 生 部 主任 ,中 国 核 学 会 常务 理事 
及 其 下 属 的 放射 化 工学 会 理事 长 . 核 化 学 与 放射 化 学 学 
会 副 理事 长 ， 中 国 《 核 化 学 与 放射 化 学 》 杂 志 主 编 。 

汪 德 照 在 大 学 任职 期 间 ， 除 主要 从 事 教学 和 教学 组 
织 工 作 外 ,还 从 事 糠 醋 塑 料 、 不 饱和 聚 酯 增强 塑料 等 方面 
的 研究 工作 并 取得 创造 性 成 果 。1960 年 转 入 核 化 学 化 工 
领域 以 后 ,在 以 下 诸 方 面 的 科研 工作 中 担负 指导 和 组 织 
工作 。 辐 照 核燃料 后 处 理 , 放射 性 废物 处 理 处 置 , 核燃料 
产品 的 分 析 方 法 ,以 及 核武 器 研制 、 核 试验 中 化 学 制品 
研制 和 化 学 测定 方法 。60 年 代 以 来 ,在 中 国 核电 建设 、 核 
燃料 生产 、 动 力 堆 辐 照 核燃料 后 处 理 以 及 放射 性 废物 管 
理 等 重大 事件 的 决策 中 发 挥 重要 作用 。 他 领导 的 “ 辐 照 核 
PAR SAD EE BJ 22 ENT EAR 1978 年 全 国 科学 大 
会 奖 。 他 已 发 表 的 论文 有 : 《同位 素 分 离 与 核 科学 技术 》 
(1982), «ERSEN A 系 元 素 配合 物 的 稳定 常数 》 
(1983)、《 轻 水 堆 核 燃料 循环 中 的 若干 化 学 问题 》(1986) 


等 约 20 篇 。 ( 林 漳 基 )》 
Woang You 
ER (19102 ) ”中 国有 机 化 学 家 。1910 年 


6 月 7 日 生 于 浙江 省 杭州 。1931 年 毕业 于 金陵 大 学 工业 
化 学 系 。1931 一 1935 年 ， 在 北京 协和 医学 院 生 物化 学 科 
先后 为 研究 生 、 研 究 员 ， 从 事 
有 关 男 性 激素 的 生物 化 学 等 研 
究 。1935 年 赴 德 国 留学 ,14937 
年 获 德国 慕尼黑 大 学 博士 学 
Ër, 1938—1939 年 , 先 在 德国 
海德 堡 威廉 皇家 学 会 医学 研究 
院 化 学 研究 所 任 客 籍 研究 员 ， 
完成 了 十 四 乙酰 藏 红 素 的 全 合 
成 ， 后 又 转 赴 英 国 伦敦 密 特 瑟 
斯 医院 医学 院 生化 研究 所 ， 从 
事 肉 性 激素 类 物质 的 化 学 合成 。1939 年 回国 后 ,历任 北平 


协和 医学 院 生物 化 学 科 讲 师 、 助 教授 ， 上 海 丙 康 药 厂 厂 
长 ， 中 央 研 究 院 医 学 研究 所 筹备 处 研究 员 兼 上 海 医学 院 
有 机 化 学 教授 。 中 华人 民 共 和 国 成 立 后 ， 历 任 中 国 科学 
院 生理 生化 研究 所 研究 员 ， 有 机 化 学 研究 所 研究 员 兼 副 
所 长 .代理 所 长 .所 长 ,中 国 科 学 院 上 海 分 院 副 院 长 .1955 
年 受聘 为 中 国 科 学 院 数 学 物理 学 化 学 部 学 部 委员 。 历 任 
中 国 化 学 会 副 理事 长 和 《化 学 学 报 》 主 编 多 年 ， 并 任国 际 
化 学 刊物 《四 面体 》 和 《四 面体 通讯 》 顾 问 编辑 、《 核 酸 研 
究 》 编 委 , 《中国 科学 》 和 《科学 通报 》 等 学 术 刊 物 的 编 委 。 
1984 年 当选 为 法 国 科学 院外 国 院 士 。 

汪 座 专长 有 机 化 学 和 生物 有 机 化 学 。30 年 代 起 ， 从 
事 男性 激素 的 研究 ;40、50 ER, 从 事 抗 生 素 和 碳水 化 合 
物化 学 等 研究 ， 论 著 《 桔 霉 素 化 学 的 研究 》 曾 获 中 国 科学 
Be 1956 年 度 科学 奖金 (自然 科学 部 分 ) HSH, 1960~ 
1965 年 ,领导 并 直接 参加 了 人 工 合成 胰岛 素 的 研究 工作 ， 
为 世界 上 第 一 个 人 工 合成 牛 胰岛 素 做 出 了 贡献 ， 该 项 成 
HF 1982 年 获 国家 自然 科学 一 等 奖 。50 ERR 至 60 年 
代 ， 还 从 事 染 料 结构 剖析 、 淀 粉 化 学 利用 、 石 油 酵母 等 
方面 的 化 学 研究 。 他 领导 的 中 国 独创 的 新 型 代 血浆 羧 甲 
基 糖 淀粉 和 羧 甲 基 淀 粉 的 研究 和 应 用 工作 , 曾 获 1978 年 
全 国 科 学 大 会 奖 ; 石 油 发 酵 深度 脱 蜡 和 石油 酵母 -蛋白 质 
饲料 的 研究 成 果 均 获 中 国 科 学 院 1978 年 重大 科技 成 果 
奖 。60 年 代 末 至 1981 年 ,参加 并 参与 领导 酵母 两 所 酸 转 
移 核 糖 核酸 全 合成 工作 , 该 项 工作 获得 中 国 科学 院 1982 
年 重大 科技 成 果 一 等 奖 。 近 年 来 参加 和 领导 了 天 花粉 蛋 
白化 学 结构 的 研究 ,已 于 1985 年 全 部 合成 。 已 发 表 学 术 
论文 近 百 篇 。 ( 王 治 洗 ) 


Wang Baoren 
ER (1907~1986) 中 国 高 分 子 合成 和 有 
机 合成 化 学 家 。1907 年 1 月 20 日 生 于 江苏 省 江都 县 ( 今 
扬州 市 ),1986 年 9 月 12 日 卒 于 北京 。1927 年 于 南京 东 
南大 学 化 学 系 毕业 后 留 校 任教 。1933 年 留学 英国 , 1935 
年 获 伦 敦 大 学 帝国 学 院 博 士 学 
位 ， 应 聘 到 慕尼黑 工业 大 学 任 
客 籍 研究 员 。1937 年 回国 后 任 
同济 大 学 教授 兼 化 学 系 主任 、 
理学 院 院 长 。1941 年 任 浙江 大 
学 教授 兼 化 学 系 主任 、 教 务 长 。 
1951 年 任 中国 科 学 院 有 机 化 学 
研究 所 研究 员 兼 副 所 长 。1956 
年 任 中 国 科 学 院 化 学 研究 所 研 
究 员 兼 副 所 长 。 1959 年 任 中 国 
科技 大 学 高 分 子 系 教授 兼 副 系 主任 。 1981 年 当选 为 中 国 
科学 院 化 学 部 学 部 委员 。1932 年 参加 发 起 成 立 中 国 化 学 
会 ， 历 任 中 国 化 学 会 常务 理事 、 高 分 子 专业 委员 会 主任 ， 
中 国 化 工学 会 理事 ,石油 化 工学 会 副 理事 长 。 1957 EA 
责 创办 《高 分 子 通讯 》， 一 直 担任 主编 。 

王 葆 仁 专长 有 机 合成 和 高 分 子 合成 。1928 年 起 ,从 
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事 有 机 化 学 的 教学 和 研究 工作 。1953 年 转 为 从 事 高 分 子 
方面 的 研究 工作 ， 为 中 国 高 分 子 科学 的 建立 和 发 展 奠定 
了 基础 。 指 导 研 究 成 功 有 机 玻璃 、 聚 已 内 酰胺 (锦纶 )、 几 
种 有 机 硅 高 分 子 , 并 在 国内 首创 尼龙 -9 等 。 在 理论 上 解 
决 了 聚 酰胺 化 学 反应 动力 学 中 国际 上 长 期 争论 的 反应 级 
数 问题 。 长 期 以 来 , 王 人 葆 仁 在 高 分 子 化 学 的 科研 、 生 产 、 
教育 .推广 .普及 等 方面 作出 了 重要 贡献 。 发 表 研 究 论文 
约 70 篇 。 著 有 《有 机 合成 反应 >( 上 、 下 册 ,1981、1985)。 
( 王 治 浩 ) 
Wang Jin 
ERE (1888~1966) ”中 国 化 学 家 和 化 学 史学 家 。 
字 季 梁 。 原 籍 浙江 省 黄岩 县 。 1888 年 1 月 7 日 生 于 福建 
43/8 RB 196626 12 月 28 日 座 于 浙江 省 杭州 市 .1907 年 
coe 考 入 北京 译 学 馆 学 习 外 语 。 
1909 年 赴 美 留学 ， 先 后 就 读 
于 美国 库 欣 学 院 和 里 海 大 学 ， 
1914 年 获 里 海 大 学 学 士 学 位 。 
回国 后 历任 湖南 工业 专门 学 校 
和 南京 高 等 师范 学 校 教授 、 化 
学 系 主任 ， 中 央 研 究 院 化 学 研 
究 所 第 一 任 所 长 。1934 年 赴 美 
进修 ， 在 明尼苏达 大 学 研究 院 
š 任 研 究 员 , 1936 年 获 该 院 科 学 
硕士 学 位 。 回 国 后 , 房 任 四 川 大 学 教授 ,浙江 大 学 理化 系 
教授 兼 系 主任 ,师范 学 院 院 长 .理学 院 代理 院 长 及 杭州 大 
学 教授 等 职 。 他 是 中 国 科学 社 及 其 《科学 》 期 刊 的 创办 人 
之 一 ,20 年 代 曾 任 该 社 董事 及 《科学 》 杂 志 编 辑 部 主任 。 他 
是 中 国 化 学 会 的 发 起 人 之 一 ， 并 任 该 会 首届 常务 理事 。 
王 天 专 长 分 析 化 学 和 化 学 史 。1923 年 分 析 五 铁 钱 的 
化 学 成 分 时 ， 首 先 对 分 析 方 法 的 准确 度 进 行 了 开创 性 的 
研究 。1927 年 关于 南京 饮水 问题 的 论文 ， 是 中 国 最 早 的 
有 关 水 质 分 析 的 研究 报告 。 在 化 学 史 方面 ， 他 是 用 近代 
分 析 实 验方 法 与 历史 考证 相 结合 来 研究 中 国 化 学 史 的 开 
拓 者 ,在 通过 做 古 钱 分 析 来 研究 中 国 古 代 冶 金 史 方面 ,做 
出 了 重要 贡献 ,解决 了 五 铁 钱 的 化 学 成 分 、 匆 的 化 学 成 分 
和 中 国 用 锌 的 起 源 等 问题 。 著 有 《中 国 古 代金 属 化 学 及 
金 丹 术 》(1955), 译 有 《定量 分 析 》( 上 册 ,1955) ,主编 过 高 
等 学 校 《 分 析 化 学 》 试 用 教材 (上 、 下 册 ,1958)。 
( 王 治 浩 ) 


wangshul 

7K (aqua regia) 浓 硝 酸 和 浓 盐 酸 以 1:3 (k 
积 比 配 制 成 的 混合 物 。 它 是 比 硝酸 更 强 的 氧化 剂 ,能 溶解 
金 和 铂 。 因 为 王 水 产生 强 氧化 性 的 氧化 亚 硝 基 和 活泼 的 


原子 毛 , 所 以 易 将 贵金属 氧化 溶解 。 王 水 的 性 质 不 稳定 ， 


故 须 在 使 用 前 配制 。 RIA) 
Wang Xu 
王 序 (1912~ 1984) 中 国 化 学 家 和 药学 家 。1912 


年 3 月 8 日 生 于 江苏 无 锡 ，1984 年 2 月 10 日 卒 于 北京 。 
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1935 年 毕业 于 上 海 沪 江 大 学 化 
学 系 。1936 年 赴 奥地利 维也纳 
大 学 研究 生 院 深造 , 1940 年 获 
博士 学 位 。 同 年 回国 ， 任 浙江 
大 学 化 学 系 教 授 。1941 年 任 北 
平 研究 院 化 学 研究 所 .研究 员 。 
1950 年 后 任 北京 医学 院 教 授 和 
药物 研究 所 所 长 ， 兼 中 国药 学 
会 副 理事 长 、 中 国 化 学 会 副 理 
事 长 和 《化 学 通报 》 主 编 。1981 
年 当选 为 中 国 科学 院 化 学 部 学 部 委员 。 

王 序 早 期 的 科研 工作 主要 是 从 事 天 然 有 机 化 合 物 的 
提取 和 结构 分 析 。 研 究 了 中 药 土 大 黄 、 丹 参 、 益 母 草 、 射 干 
等 的 成 分 ,取得 了 有 价值 的 成 果 。 中 华人 民 共 和 国 成 立 后 ， 
主要 从 事 杂 环 化 合 物 和 糖 类 化 合 物 的 研究 。 他 是 中 国 核 
酸化 学 研究 的 创始 人 之 一 。1961 年 建立 了 核酸 化 学 研究 
= ,系统 地 研究 了 喀 啶 、 嗓 叭 类 碱 基 ， 糖 类 及 相应 的 核 苷 
和 核 茜 酸 的 合成 。1964 年 发 现 了 含 羟基 杂 环 化 合 物 经 对 
甲 葵 磺 酰 化 反应 可 以 引进 一 个 极 易 起 置换 反应 的 基 团 ， 
从 而 为 合成 不 同 取代 的 杂 环 化 合 物 开 以 了 一 条 新 途径 。 
1970 年 根据 中 医 “ 扶 正 祛 那 ” 的 理论 来 研究 抗 肿瘤 药物 ， 
提出 了 增强 免疫 系统 的 活力 和 增强 体内 激素 及 酶 系统 的 
调节 作用 ,作为 “扶正 ?的 途径 。 在 环 状 核 苷 酸 的 研究 中 ， 
解决 了 合成 方法 及 生产 路 线 问 题 ;! 发 现 某 些 环 核 苷 酸 的 
衍生 物 能 较 强 地 抑制 DNA 和 RNA 的 合成 , 但 并 不 杀伤 
细胞 ,为 寻找 更 有 效 的 抗 癌 药 物 找 出 了 一 条 新 路 。 

王 序 提出 研究 中 药 必须 与 中 医 的 辩证 施 治 结合 
来 。 他 还 提出 用 酶 和 受 ty 
这 是 整理 中 草药 的 新 途径 。 几 年 来 的 科研 实践 ,已 发 现 10 
余 种 新 的 生理 活性 成 分 ,初步 说 明 中 医用 药 的 规律 ,证 实 
了 他 的 预见 。 王 序 发 表 了 学 术 论 文 30 余 篇 ， 主 编 了 《有 
机 化 学 》(1962) 一 书 。 (£36) 


Wei’erjinsen 

威 尔 金森 ,G. (Geoffrey Wilkinson 1921~ ) 
英国 无 机 化 学 家 。 1921 年 7 月 14 日 生 于 英格兰 西 约克 
郡 托 德 莫 登 。1939 一 1943 年 ， 在 伦敦 帝国 理工 学 院 学 习 
化 学 。1943 一 1946 E, 服务 于 英国 -加 拿 大 原子 能 工程 。 
后 在 美国 各 地 任职 ， 加利福尼亚 州 伯 克利 辐射 实验 室 
(1946 一 1950) 、 麻 省 理工 学 院 
化 学 系 (1950~1951)、 哈 佛 大 
学 任 助理 教授 (1951 一 1956) 和 
BUFR (1956~1978) 1978 年 起 ， 
任 伦 敦 帝国 理工 学 院 无 机 化 学 
教授 。1965 年 当选 为 英国 皇家 


学 会 会 员 。 


威 尔 金森 主要 从 事 有 机 人 金 
属 化 学 的 研究 。1951 年 发 表 了 
合成 二 茂 铁 的 论文 。 后 来 通过 


化 学 方法 和 物理 方法 的 综合 研究 ,以 及 和 射线 结构 分 析 ， 
证 明了 二 茂 铁 是 一 个 具有 夹心 面包 式 结构 的 化 合 物 ， 一 
个 铁 原 子 位 于 两 个 茂 基 之 间 ， 两 个 茂 基 的 五 碳 平 面 环 互 
相 平 行 , 此 后 又 合成 了 二 芋 铬 Cr(CeHe):， 接 着 又 制 得 4 
个 矶 的 、7 个 碳 的 以 至 8 个 碳 的 环 烯 烃 与 过 渡 金 属 离 子 
形成 的 夹心 络 合 物 , 以 二 茂 铁 为 代表 的 有 机 金属 化 合 
物 的 合成 ,进一步 打破 了 划分 无 机 和 有 机 化 学 的 旧 界 限 ， 
因而 引起 人 们 的 广泛 研究 。 他 并 于 1964 年 发 现 了 咸 尔 金 
森 众 化 剂 。 威 尔 金 森 因 制 得 以 二 茂 铁 为 代表 的 一 系列 夹 
DREH, 发 展 了 有 机 金属 化 学 而 与 BE. O. W St f Tk 3k 
1973 年 诺 贝尔 化 学 奖 。 他 还 获得 法 国 化 学 会 拉 瓦 锡 奖 章 
(1968) 和 美国 化 学 会 无 机 化 学 奖 (1965 ) 等 。 

〈 郭 保 章 ) 
Wei’erjinsen cuihuaji 
威 尔 金森 众 化 剂 (Wilkinson catalyst) 
系统 命名 为 氧化 三 (三 茶 基 腾 ) AHH (D RhCl (PPh,),, 
1964 EG. 威 尔 金 森 发 现 这 个 化 合 物 的 烷烃 溶液 能 催化 
氢化 烯烃 ,该 化 合 物 由 此 得 名 。 

威 尔 金森 催化 剂 是 一 个 熔点 为 157—158°C 的 晶体 ， 
能 使 非 共 斩 双 键 或 参 键 的 不 饱和 烃 在 室温 和 常 压 的 氢气 
中 被 氢化 ,烯烃 的 立体 结构 能 影响 分 子 被 氢化 的 速率 : 通 
常 ， 环 已 烯 之 单 取代 乙烯 >1,1- 二 烃基 乙烯 之 1,2- 二 烃 
基 乙 烯 >>1- 烷 基 环 己 烯 。 如 果 威 尔 金森 催化 剂 的 腾 是 手 
性 的 ( 见 手 征 性 )， 则 还 原 产物 可 以 是 以 某 种 立体 构 型 占 
优势 ,达到 不 对 称 合成 的 目的 。 威 尔 金森 催化 剂 加 氨 于 不 
饱和 底 物 时 , 底 物 的 氨 不 会 移动 变 位 ,保证 氢 原 子 经 催化 
剂 中 间 体 转移 到 不 饱和 键 上 。 

制 取 这 一 催化 剂 的 方法 有 两 种 ，@ 用 三 葵 基 腾 在 乙 
醇 溶 液 中 与 三 氯 化 然 络 合 ,得 到 棕 红 色 晶 体 。 三 葵 基 腾 除 
作为 配 位 体 之 外 还 作为 还 原 剂 , 把 Rh( 焉 ) 还 原 至 Rh (I 。 
这 是 一 个 四 方 平面 型 络 合 物 ， 对 空气 不 太 敏 感 。@ 三 氧 
化 刍 在 含水 甲醇 溶液 中 先 用 乙烯 还 原 至 一 个 二 聚 的 二 毛 
化 二 烯烃 合 铸 (D)(C:H4) :Rh:Cl:， 这 也 是 平面 型 络 合 物 ， 
通过 两 个 毛 桥 把 两 个 键 连 在 一 起 。 这 一 反应 中 水 是 必需 
的 ,一 部 分 乙烯 被 铸 氧 化 至 醛 RRA CM x 8 55 $ë Eu 
位 。 这 个 二 聚 体 在 水 里 的 溶解 度 不 大 ,可 以 分 离 出 来 ,经 
与 腾 作 用 后 沉淀 出 威 尔 金 森 催 化 剂 。 


参考 书目 
B. R. James, Homogeneous Hydrogenation, John Wiley 


& Sons, New York, 1974. 
( 王 积 涛 ) 
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化 学 结构 ， 由 于 在 这 方面 的 成 
就 获 1915 年 诺 贝 尔 化 学 奖 。 除 
BOERS he R 2 aH 
碱 和 糖 酶 .蛋白 酶 .脂肪 酶 以 及 
催化 剂 的 研究 中 均 有 所 建树 。 "a 

他 一 生 中 共 5 次 获得 不 同 大 学 授予 的 博士 学 位 ， 还 是 许 
多 国家 科学 院 的 名 誉 院士 。 (CEAR) 


weibo bopuxue 

PGR RB (microwave spectroscopy) 
通过 研究 微波 与 物质 的 相互 作用 ,获得 分 子 转动 能 级 ( 见 
分 子 光谱 ) 和 有 关 跃 迁 信息 的 学 科 。 微 波 是 波长 为 1 一 
1000 毫米 的 波 , 按 其 波长 不 同 分 为 若干 波段 : 


BRE ”波长 (mm) | 段 名 ”波长 (mm) 


P 12.4~18.0 
.4| K 18.0~26.5 
| R 26.5~40.0 


BRE 波长 (mm) 


G 4.0~5.9 


原理 ”微波 光子 的 能 量 很 小 ， 它 在 分 子 内 部 运动 中 
约 相 当 于 重 原子 分 子 的 转动 能 级 差 ,或 者 更 小 ,如 NH, 的 
反 演 ( 见 分 子 的 对 称 性 ) 运 动能 级 差 及 一 些 较 细微 的 能 级 
差 。 微 波 与 其 他 电磁 波 一 样 ， 其 吸收 和 发 射 必须 伴 有 电 
偶 极 的 变化 或 电 四 极 等 跃迁 及 塞 曼 效 应 ,斯 塔 友 效应 等 。 

仪器 ”微波 在 发 生 、 传 递 和 探测 方面 都 与 波长 比 它 
短 的 远 红 外 线 和 比 它 长 的 普通 无 线 电 波 有 所 不 同 ， 而 且 
在 不 同 波段 内 所 用 的 检测 仪器 也 不 同 ， 这 是 因为 微波 是 
在 波导 管 中 输 送 传递 的 。 波 导管 是 长 方形 金属 管 , 导 管内 
光滑 镀 银 以 防 能 量 损失 。S 波段 所 用 导管 的 截面 为 76.2 
毫米 x25.4 BK, R 波段 则 为 7.02 毫米 x3.15 毫米 。 

微波 由 速 调 管 或 磁 控 管 产生 ,其 单 色 性 均 好 ,因此 不 
须 用 如 光学 光谱 中 所 用 的 分 光 设备 。 微 波 一 般 用 晶体 二 
极 管 检 波 ， 或 用 斯 塔 克 调制 法 ,此 法 还 能 消减 噪音 ,增加 
灵敏 度 ， 有 时 也 可 用 其 他 调制 方法 。 

应 用 微波 谱 具 有 高 度 精确 性 ， 例 如 一 氧化 碳 分 子 
的 基态 1<-0 转动 跃迁 ,其 频率 为 3.845 033 19 BK, 

微波 谱 的 能 量 分 辩 率 远 远 高 于 一 般 光 学 光谱 ， 所 以 
首先 利用 它 获 得 了 比较 准确 的 分 子 转动 惯量 的 数据 。 这 
些 数据 再 加 上 同位 素 效 应 的 利用 ， 可 以 求 出 分 子 中 的 原 
子 核 间 距 。 直 到 目前 为 止 ， 用 这 一 方法 求 得 的 核 间 距 仍 
是 最 准确 的 ,可 以 到 第 七 , 八 位 有 效 数字 。 一 般 双 原子 分 
子 的 核 间距 可 直接 求 出 ,三 原子 分 子 也 可 求 出 ， scanty 
的 分 子 就 要 依靠 同位 素 分 子 求 出 ， 这 是 因为 转动 谱 只 

给 出 三 个 转动 惯量 。 
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分 子 中 除 转动 运动 外 ， 还 有 不 少 其 他 运动 的 能 级 差 
在 微波 能 量 范围 之 内 ,例如 最 有 名 的 氮 的 反 演 撑 伞 运动 。 
NH, 是 一 个 锥 形体 分 子 ， 三 个 也 原子 在 一 个 Hs 平面 
上 ,形成 等 边 三 角形 ,N 原子 处 在 锥 项 上 。N 通过 H, 平面 
时 克服 位 又 需要 能 量 ,这 一 能 量 不 大 ,所 以 在 温度 不 太 低 
时 ,N 原子 基本 上 可 以 通过 H, 平面 ,有 时 在 其 上 ,有 时 在 
其 下 。 按 照 量 子 力学 ， 此 时 有 关 能 级 分 裂 为 二 。 这 一 运 
动 , 状 如 撑 伞 , 故 称 反 演 撑 伞 运动 。 这 种 分 裂 的 能 级 差 可 
以 从 微波 谱 观 察 到 ， 从 而 开始 了 对 若干 分 子 内 部 类 似 的 
位 垒 的 研究 。 

在 分 子 结构 的 研究 中 ， 微 波 还 能 用 于 电 四 极 矩 精细 
结构 和 磁 超 精细 结构 的 分 析 中 ， 从 超 精细 结构 的 分 析 中 
可 以 求 出 核磁 矩 。 研 究 塞 曼 效 应 和 斯 塔 克 效应 所 得 的 结 
果 可 验证 量子 力学 计算 的 结论 。 在 原子 光谱 中 ,有 不 少 谱 
线 落 在 微波 区 ,因此 它 的 应 用 不 限于 分 子 。 

因为 微波 谱 有 高 度 灵 敏 性 和 独特 性 ， 所 以 微波 可 用 
于 分 析 鉴 定 ( 示 例 见 图 )， 也 可 用 于 自由 基 和 化 学 反应 中 
间 产 物 的 测定 。 最 突出 的 例子 是 ,星际 空间 化 学 是 依靠 微 
波 的 研究 而 兴起 的 ， 最 初 由 射电 望远镜 中 观察 到 氢 原 子 
在 21 厘米 波长 处 的 跃迁 ,接着 发 现 OH ZH A 双重 线 跃 
迁 。 以 后 陆续 发 现 CH,CH* .CN.NH;, H,O,CH,O, CO, 
HCN .CH:OH ,HCOOH CH:CCH ,HNCO,OCS 等 。 这 些 
都 是 依靠 实验 室 数据 测 得 的 .1971 年 发 现 两 条 未 知 强 线 ， 
在 实验 室 中 从 未 观察 到 ， 后 来 经 过 计算 和 实验 等 许多 途 


J =14 13 12 11 10 


二 
40 .0 38.0 . 36.0 34.0 32 .0 30.0 
频率 (GHz ) 


氛 基 联 乙 决 的 微波 谱 (了 为 转动 量子 数 ) 


径 证 明 , 它 是 由 于 CH 基 产 生 的 ,这 说 明星 际 空间 存在 非 
常 奇特 的 分 子 。 以 后 又 发 现 大 量 星际 空间 化 合 物 如 N,H、 
HCO* HNC.C,N .C,H 及 H(C,),CN (n=0,1,2,3) 等 ,这 
些 奇 特 分 子 与 生命 的 起 源 可 能 有 关 。 

因为 微波 谱 的 分 辩 率 远 高 于 红外 光谱 等 ， 所 以 有 人 
利用 一 个 频率 非常 稳定 的 激光 与 微波 组 成 双 共 振 谱 ， 既 
在 激光 的 光谱 区 域 ， 又 有 较 高 的 分 辩 率 。 

参考 书目 


C. H. Townes and A. L. Schawlow, Microwave Spectros- 
copy, McGraw-Hill, New York, 1955. 


weifen pengzhuang jiemian 

PAS} MBA (differential collision cross 
section) 单位 时 间 内 散射 到 单位 立体 角 中 的 粒子 
数 与 通过 垂直 入 射 方向 上 的 单位 面积 的 粒子 数 之 比 。 在 
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分 子 散射 实验 中 ,不 是 测量 单个 分 子 的 碰撞 轨迹 ,而 是 测 
量 由 固定 方向 入 射 的 分 子 束 经 碰撞 后 发 生 的 偏转 数 ， 由 
于 所 有 可 能 的 碰撞 参数 都 存在 ， 存 在 着 一 个 与 偏转 角度 
9 有 关 的 几率 函数 。 在 质心 坐标 系 中 ,这 个 几率 函数 叫做 
微分 碰撞 截面 1(9)。 这 是 因为 它 具 有 面积 的 量 纲 。 

在 最 简单 的 情况 下 ， 设 碰撞 粒子 间 的 作用 力 是 球形 
对 称 的 ， 则 单位 立体 角 : 

dQ = 2nsinédé 
单位 时 间 内 在 偏转 角 0 和 0 + dg 之 间 散 射 的 粒子 数 为 ， 
dQ=I(0)dQ= 2xzI(0)sin0d0 

对 于 一 个 给 定 速度 的 粒子 束 ， 散 射 到 0 和 9+ db ( 见 图 ) 


中 心力 对 入 射 粒 子 束 的 散射 


之 闻 的 分 子 数 等 于 入 射 粒子 束 从 宽度 为 db, 面积 为 2rbdb 
的 圆 环 中 通过 的 分 子 数 : 

dQ=2xb db=2n1(E, @)sinédé@ 
或 


对 于 给 定 能 量 的 粒子 束 ， 碰 撞 参 数 可 有 许 
多 不 同 的 数值 ,因而 ,微分 碰撞 截面 的 普遍 
表达 式 可 写作 : 

b, 


IE, N= 


28.0 “db, ` sin0 


将 全 部 立体 角 范围 对 微分 碰撞 截面 加 和 就 
得 到 总 的 弹性 碰撞 截面 


Q(E)=2n | "ICE, #)sinedd = 2a fo db 
0 0 


根据 碰撞 对 相互 作用 的 性 质 ， 非 弹性 碰撞 和 反应 碰 
撞 也 有 类 似 的 定义 。 CRM) 


weiguan zhuangtaishu | 

微观 状态 数 (microstate numbers) 体系 中 
所 有 与 宏观 状态 相 容 的 量子 态 的 总 数 。 处 在 一 定 已 知 宏 
观 约束 下 的 体系 的 平衡 态 ， 可 用 一 组 独立 的 宏观 参量 描 
述 。 这 一 组 宏观 参量 的 特定 数值 确定 一 个 宏观 状态 。 例 
如 ,孤立 是 一 种 约束 ,对 全 同 粒子 体系 ， 其 宏观 状态 可 用 
总 粒子 数 N、 能 量 E IKPA V 描述 。 体 系 只 能 处 在 与 宏观 
状态 相 容 的 那些 量子 态 上 ， 这 样 的 量子 态 称 为 体系 的 可 
及 微观 状态 ,其 总 数目 称 为 体系 的 可 及 微观 状态 数 , 用 0 
表示 。 


独立 子 体 系 的 9 可 通过 能 级 分 布 进行 求 算 。 考 虑 全 
同 粒子 组 成 的 孤立 体系 时 ， 其 宏观 状态 用 N、E、V 描述 。 
$ si(i=1,2,3,…) 为 单 粒子 的 可 及 微观 状态 的 能 量 , 它 
们 必须 同时 满足 下 列 守恒 条 件 : 
2 n, =N, Dne =E 


non … 称 为 与 宏观 状态 CN, E, V) 相 容 的 能 级 分 
布 。 一 个 宏观 状态 可 有 很 多 种 能 级 分 布 ， 而 每 种 能 级 分 
布 又 拥有 大 量 的 微观 状态 。 所 有 能 级 分 布 中 微观 状态 数 
最 多 的 分 布 称 为 最 可 几 分 布 ， 当 N— co 时 ， 最 可 几 分 布 
所 拥有 的 微观 状态 数 趋 于 体系 的 可 及 微观 状态 数 O, 


fra ( 定 域 子 体系 ) 


g= 
i 14! 


(经 典 极限 的 离 域 子 体系 ) 


式 中 是 能 级 s 上 最 可 几 分 布 的 粒子 数 ， 它 服从 麦克 斯 
书 - 玻 耳 兹 受 分 布 律 。 (m Ruk) 


weijing xianweisu 

微 晶 纤 维 素 (microcrystalline cellulose) 

一 种 通过 化 学 降解 和 机 械 分 离 达到 平衡 聚合 度 的 纤维 
素 。 天 然 纤 维 素 或 再 生 纤 维 素 经 强酸 水 解 后 (一 般 用 
2.5 MM 盐酸 在 105 + 1°C 水解 15 分 钟 )， 再 经 机 械 分 离 即 
得 到 在 水 中 可 分 散 的 纤维 素 微粒 。 聚 合 度 随 原料 不 同 而 
异 ( 天 然 纤维 素 为 150—350, 再 生 纤 维 素 为 15 一 60)， 分 
子 量 分 布 很 窄 。 市 售 商品 有 干粉 .稳定 胶体 分 散 物 .脂肪 
状 可 分 散 的 凝 胶 等 。 

微 晶 纤 维 素 颗粒 具有 多 和 孔 型 结构 ， 密 度 较 高 ， 为 
1.539~1.545 克 / 厘 米 ?， 与 纤维 素 的 结晶 密度 近似 。 一 
般 冻 干 者 密度 较 低 ,用 喷雾 干燥 者 密度 较 高 。 含 湿 量 约 为 
5% 。 微 晶 纤 维 素 在 水 中 可 分 散 但 不 溶 ,在 稀 酸 、 有 机 溶剂 
和 油 中 不 溶 ,在 稀 碱 溶液 中 溶 胀 ,部 分 溶解 。 在 水 中 分 散 
微 晶 纤维 素 粉 ,得 白色 透明 凝 胶 或 膏 , 除 极 稀 者 外 ， 放 置 
多 年 仍然 稳定 。 

微 晶 纤维 素 主 要 用 作 无 热量 的 食品 添加 剂 、 医 药 赋 
形 剂 和 分 散剂 . 薄 层 色谱 和 柱 色谱 填料 \ 染 料 和 颜料 的 载 
色 剂 、 热 固 性 树脂 和 热固性 层 压 材料 的 增强 填料 、. 涂 层 、 
乳化 剂 。 也 可 用 于 水 基 油 漆 和 陶瓷 工业 中 。 把 它 做 成 微 


球 ,经 化 学 处 理 后 可 载 酶 。 (£ #) 
weillang liangrexue f 
微量 量 热学 (microcalorimetry) 热 化 学 和 


量 热学 的 分 支 学 科 , 研究 微量 量 热 法 的 理论 基础 实验 技 
术 、 热 谱 解 析 和 应 用 。 一 切 物理 、 化 学 和 生物 的 变化 过 程 
均 伴 随 着 热量 的 发 生 。 这 些 过 程 的 伴生 热量 往往 是 很 微 
小 的 。 以 化 学 反应 为 例 ,如 果 反 应 速率 很 低 , 则 单位 时 间 
内 反应 过 程 的 放 热量 也 很 小 ， 所 以 这 些 过 程 都 是 微量 量 
热学 的 研究 对 象 。 


微量 量 热 计 € 是 测定 微小 热量 的 实验 装置 。 根 据 非 
平衡 热力 学 的 基本 原理 ,在 等 环境 量 热学 中 , 任 一 变化 过 
程 的 放 热 速率 2 都 可 以 表示 为 量 热 体系 的 温 升 4 和 温 升 
速率 4 的 函数 : 

Q=K4+A4 
式 中 KK 和 4 是 量 热 体系 的 仪器 常数 。 在 t 时 间 内 变化 过 
程 的 放 热量 为 ， 


t 
@=| oa 
而 全 过 程 的 总 热量 为 
Qo=[" 9 at 
0 


在 变化 过 程 中 ， 量 热 体系 的 温 升 对 时 间 的 记录 曲线 称 为 
热 谱 。 根 据 上 述 理论 ,不 仅 可 以 从 热 谱 曲 线 测定 变化 过 程 
的 伴生 热量 ， 而 且 能 够 测定 放 热 速率 。 

E. 卡尔 维特 研制 的 热 导 式 量 热 计 的 内 部 结构 如 图 所 
示 , 它 是 一 种 微量 量 热 计 。 图 中 ,B 为 恒温 铝 块 ,R 和 S 是 
结构 完全 相同 的 两 个 挛 生 式 量 热 元 件 , S 为 量 热 工作 池 ， 
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热 导 式 量 热 计 结构 示意 图 


R 为 量 热 参考 池 。 两 个 量 热 元 件 的 热电 堆 对 抗 相 联 ,这 种 
结构 基本 上 消除 了 由 于 环境 的 温度 起 伏 而 产生 的 干扰 。 
JA Ly 和 L, 两 端 输出 的 温差 信号 4, 能 够 准确 地 显示 出 量 
热 池内 部 的 微小 温 升 ， 灵 敏 度 可 达 十 万 分 之 一 开 。 这 样 
的 量 热 计 能 够 检测 出 变化 过 程 中 微 瓦 级 的 放 热 速率 ， 是 
量 量 热学 的 一 个 重要 成 就 。 

今后 的 发 展 , 除 了 考虑 增加 热电 偶 的 数目 ,进一步 提 
高 量 热 计 的 灵敏 度 以 外 ， 还 应 着 重 考虑 用 计算 机 进行 热 
谱 数据 的 自动 采集 和 处 理 ， 提 高 自动 化 程度 。 

微量 量 热 法 的 应 用 ”用 微量 量 热 计 测 定 的 热 谱 曲线 
准确 地 记录 了 变化 过 程 中 的 许多 重要 信息 。 根 据 微量 量 
热学 的 基础 理论 ， 研 究 热 谱 曲线 的 解析 方法 也 是 微量 量 
热学 的 重要 内 容 。20 世 纪 60 年 代 以 来 ,化 学 反应 的 摩尔 
烩 和 其 他 热力 学 函数 ， 以 及 动力 学 参数 都 有 可 能 从 热 谱 
曲线 上 解析 出 来 ， 故 此 法 的 应 用 范围 日 益 广泛 。 

热 静 力 学 研究 ”用 微量 量 热 法 研究 可 逆反 应 的 热 效 
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应 ， 并 用 来 计算 其 平衡 常数 。 研 究 中 不 必 考 虑 化 学 反应 
的 放 热 速率 。 以 简单 的 可 逆反 应 为 例 ， 

A+B< 一 AB 
可 以 根据 平衡 热力 学 的 基本 原理 证 明 ， 在 一 定 的 起 始 条 
件 下 ， 变 化 过 程 的 总 热量 @。 决定 于 反应 的 平衡 常数 K 
MERE AH: 


AH,, _ 1 [A,B 所 
K Vr Oo, AH.) (Ay + By) AH, +Q. | 


式 中 A, 和 Bo 为 反应 物 的 起 始 浓度 ; V 为 反应 体系 的 体 
积 ;T 为 体系 中 有 关 物 质 的 活 度 系 数 的 乘积 。 

由 此 可 见 ,在 不 同 的 起 始 条 件 下 ,用 微量 量 热 计 测 定 
出 反应 过 程 的 热效应 后 ， 原 则 上 就 可 以 计算 反应 体系 的 
平衡 常数 和 反应 的 摩尔 烩 。 在 计算 过 程 中 ， 必 须 校 正 一 
切 局 外 反应 的 热效应 ,还 要 考虑 各 有 关 物 质 的 活 度 系数 ， 
因此 计算 工作 量 很 大 。 但 是 热 静 力学 研究 可 以 根据 反应 
热 直接 计算 平衡 常数 ， 不 必 测 定 物质 的 低温 热 容 和 绝对 
Mio KEMIRAN, EMC LRA ME. 

热 动力 学 研究 ”用 微量 量 热 计 测 定 化 学 反应 的 放 热 
速率 ,并 用 来 计算 反应 的 速率 常数 ,根据 非 平衡 热力 学 的 
基本 原理 可 以 证 明 : 


-0 
Qo Xo 
2 _ z 
Qo = Xo 


即 在 反应 过 程 中 ， 化 学 反应 的 放 热 量 @ 与 反应 进度 zx 成 

TE LG, WAR ROS 2 v RRs RIEL. Alt, AULE 

学 反应 在 任何 时 刻 的 反应 进度 和 反应 速率 都 可 以 从 热 谱 

曲线 求 得 ,再 结合 化 学 反应 速率 定律 ,例如 : 
£=k,(x,— x)" 

即 可 算出 化 学 反应 的 速率 常数 k 及 其 他 动力 学 参数 , R 

中 ?为 反应 级 数 。 COR AB) 


weirao fenzi guidao lilun 
微 扰 分 子 轨 道理 论 (perturbational molecular 
orbital theory) — 应 用 微 扰 法 讨论 分 子 轨道 的 理 
论 。 微 扰 法 首先 是 由 C. A. 库 尔 森 和 H. C. 朗 盖 特 - 希 
金 斯 引入 到 分 子 轨 道理 论 中 来 的 。 在 实际 的 化 学 问题 中 ， 
常 需要 讨论 两 个 紧密 相关 体系 的 差别 ， 特 别 是 能 量 之 间 
的 差别 。 例 如 ,可 逆反 应 的 平衡 常数 ,决定 于 反应 物 和 人 生 
成 物 的 相对 吉 市 斯 函数 ; 由 于 反应 很 少 涉及 多 于 一 个 键 
的 生成 和 断裂 ， 反 应 物 和 生成 物 必定 结构 相似 。 又 如 ， 
化 学 反应 速率 取决 于 反应 物 和 相应 过 渡 态 之 间 的 吉 布 斯 
函数 之 差 ， 过 渡 态 与 反应 物 在 结构 上 也 是 紧密 相关 的 。 
考虑 两 个 紧密 相关 体系 在 性 质 上 的 差异 ， 可 以 采取 
直接 计算 的 方法 , 即 分 别 算出 两 个 体系 的 能 量 ,然后 相 减 
算出 能 量 差 。 可 是 , 差 值 只 是 整个 能 量 的 一 个 小 分 数 , 从 
而 在 求 能 量 差 中 ， 大 大 地 扩大 了 两 个 体系 个 别 能 量 计算 
中 的 误差 。 用 微 扰 法 直接 计算 能 量 差 时 的 精度 ， 即 使 其 
相对 误差 为 10%， 也 等 价 于 直接 计算 时 为 0.1% 的 精 
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度 。 两 个 紧密 相关 的 体系 的 哈密 顿 算 符 必定 十 分 相似 ,一 
个 体系 的 哈密 顿 算 符 为 二， 则 另 一 个 体系 的 哈密 顿 算 符 
可 写 为 H+P 的 形式 ， 其 中 了 为 小 的 改变 量 ， 即 微 扰 算 
符 。 如 果 知 道 第 一 个 体系 的 薛 定 刘 方程 的 解 ,就 可 应 用 微 
扰 理论 求 得 第 二 个 体系 的 薛 定 刘 方 程 的 解 。 这 种 计算 将 
直接 得 到 这 两 个 体系 的 能 量 差 ,这 正 是 我 们 所 需要 的 。 

微 扰 分 子 轨道 (PMO) 法 从 下 面 的 假设 开始 ; 采用 休 
克 尔 近似 ; Ho 键 和 孤立 键 采 用 定 域 键 模型 ， 对 离 域 
体系 ,将 按 简单 的 休克 尔 分 子 轨 道 法 处 理 ;在 对 紧密 相关 
结构 作 比 较 时 ,通常 忽略 定 域 键 能 量 的 改变 ,例如 在 比较 
x 体系 略 有 差异 的 两 个 共 示 结 构 时 ， 将 假设 能 量 之 差 可 
等 于 x 电子 的 能 量 差 ， 而 把 o 键 的 伸展 或 压缩 的 贡献 巴 
以 忽略 。 

计算 联 茶 的 高 域 能 (共振 能 ) 问 题 ， 是 分 子 间 微 扰 的 
一 个 好 例子 。 联 莱 可 由 两 个 茶 分 子 结合 而 成 ， 这 种 结合 
定义 为 两 个 共 胃 分 子 通 过 它们 的 两 个 7 体系 结合 成 为 一 
个 较 大 体系 的 过 程 。 为 实现 这 种 结合 ， 还 必须 断裂 并 
生成 5 键 (在 此 情况 下 是 断裂 两 个 碳 - 氢 键 ,生成 一 个 碳 - 
碳 键 。 但 由 于 o 键 是 定 域 的 ， 相 应 能 量 的 改变 可 按键 能 
来 计算 )。 用 符号 <U 必 表示 结合 ,上 述 过 程 可 以 表示 为 : 


CO 


于 是 ,问题 归结 为 计算 联 茉 和 两 个 苯 分 子 的 相对 工 能 量 。 
按照 休克 尔 分 子 轨道 法 ,这 两 个 体系 的 差异 , 仅 在 于 环 间 
键 的 共振 积分 ,此 积分 在 联 茶 中 为 B, 对 于 两 个 分 立 的 莱 
分 子 则 为 零 。 因 此 ，zt 能 量 的 相应 改变 可 应 用 微 扰 理论 
求 得 。 

微 扰 分 子 轨道 理论 为 许多 化 学 问题 提供 了 极 好 的 解 
决 办 法 ， 可 应 用 于 计算 结合 能 、 反 应 活化 能 、 离 域 能 等 一 
系列 重要 的 物理 化 学 参数 ， 是 一 种 圆满 而 又 十 分 简单 的 


有 机 化 学 理论 。- (4%: E) 
welruzhuangye 
USL (microemulsions) 一 种 液体 以 极 


微小 的 液 珠 (直径 为 5 一 50 纳米 ) 自 发 地 分 散在 另 一 液体 
中 的 分 散 体系 ,也 是 透明 或 半 透 明 的 热力 学 稳定 体系 。 和 
乳 状 液 一 样 ， 微 乳 状 液 也 有 水 包 油 o/w 和 油 包 水 w/o 
两 种 类 型 。 制 备 微 乳 状 液 的 关键 是 配方 ， 微 乳 状 液 的 性 
质 只 与 配方 有 关 ,而 与 制备 条 件 无 关 。 制 备 微 乳 状 液 时 ， 
除 表面 活性 剂 外 ,一 般 还 要 加 助 表面 活性 剂 ( 碳 链 为 中 等 
长 度 的 极 性 有 机 物 ,如 王 醇 )， 而 且 表面 活性 剂 和 助 表面 
活性 剂 的 用 量 很 大 ， 常 占 整个 体系 的 10~30% (EE). 
从 液 珠 大 小 考虑 ， 微 乳 状 液 是 介 于 加 溶胶 团 和 乳 状 液 之 
间 的 一 个 体系 。 正 因为 如 此 ， 对 微 乳 状 液 的 形成 机 理 出 
现 了 混合 膜 和 加 溶 作 用 两 种 理论 。 

混合 膜 理论 ”此 理论 认为 微 乳 状 液 是 液 珠 极 微小 的 
乳 状 液 , 微 乳 状 液 能 自发 形成 的 原因 ,是 表面 活性 剂 和 助 
表面 活性 剂 的 混合 膜 可 在 油 - 水 界面 上 形成 暂时 的 负 界 


面 张力 ( 见 界面 现象 )。 微 乳 状 液 形成 条 件 是 : 
W= (Yo/w)a < 0 

式 中 y, 为 有 表面 活性 剂 和 助 表面 活性 剂 时 的 油 - 水 界面 
张力 ; (Yo/w)a 为 油 相 中 有 助 表面 活性 剂 时 的 油 - 水 界面 
张力 gz 是 油 -水 界面 压 。 若 zx> owa M y, 是 负 的 , 扩 
大 界面 是 体系 界面 自由 能 下 降 过 程 ， 因 而 微 乳 状 液 可 以 
自发 形成 。 微 乳 状 液 形成 后 % = 0, 体系 处 于 热力 学 平衡 
状态 。 助 表面 活性 剂 的 作用 是 降低 (yo/w)。 和 增加 zz, 使 
Vi 变 负 。 

加 溶 作 用 理论 ”此 理论 认为 微 乳 状 液 的 实质 是 胀 大 
了 的 胶 团 ， 是 在 特殊 条 件 下 加 溶 作用 的 结果 。 加 溶 作用 
是 自发 进行 的 ， 所 以 微 乳 状 液 可 自发 形成 。 表 面 活 性 剂 
的 浓度 超过 胶 团 临界 形成 浓度 时 , 即 有 加 溶 作用 ,但 一 般 
加 溶 量 小 于 10%( 重 量 ), 能 形成 微 乳 状 液 。 形 成 微 乳 状 
液 的 条 件 是 表面 活性 剂 的 亲 水 、 亲 油性 接近 平衡 ,如 果 表 
面 活 性 剂 的 亲 水 、 亲 油 接近 平衡 而 稍 亲 水 , 则 可 形成 o /w 
型 微 乳 状 液 ; 反之 , 可 形成 w/o 型 微 乳 状 液 。 非 离子 表 
面 活性 剂 的 亲 水 、 亲 油性 可 用 改变 温度 或 分 子 中 氧化 乙 
烯 链 节 长 短 来 调整 离子 型 表面 活性 剂 的 亲 水 、 亲 油性 随 
温度 变化 不 大 ,一 般 用 加 助 表面 活性 剂 来 调整 ,这 就 是 离 
子 表面 活性 剂 形成 微 乳 状 液 时 一 定 要 在 油 相 中 加 入 助 表 
面 活 性 剂 的 原因 。 

微 乳 状 液 是 一 种 高 度 分 散 的 热力 学 稳定 体系 ， 在 医 
药 、 日 用 化 工 和 工业 上 均 有 很 多 应 用 ， 特 别 是 在 原油 生 
产 中 ,用 微 乳 状 液 驱 油 ,可 大 大 提高 原油 的 采 收 率 。 

( 李 外 郎 ) 

Wei’erna 

#40, A. (Alfred Werner 1866~1919) 
瑞士 无 机 化 学 家 。 1866 年 12 月 12 日 生 于 法 国米 卢 斯 ， 
1919 年 11 月 15 日 卒 于 苏黎世 。1884 年 开始 学 习 化 学 ， 
在 自己 家 里 做 化 学 实验 。1885 一 1886 年 ， 在 德国 卡尔 斯 
鲁 厄 工业 学 院 听 过 有 机 化 学 课 
程 。1886 年 入 瑞士 的 苏黎世 
联邦 高 等 工业 学 校 学 习 ，1889 
年 获 工业 化 学 毕业 文 洗 ， 即 做 
G. 隆 格 的 助手 , 从 事 有 机 含 乞 
化 合 物 异 构 现 象 的 研究 ，1890 
年 获 苏黎世 大 学 博士 学 位 。 
1891~1892 年 , 在 巴黎 法 兰 西 
学 院 和 M. 贝 特 洛 一 起 做 研 究 
工作 。1892 年 回 苏黎世 联邦 高 
等 工业 学 校 任 助教 , 1893 年 任 副教授 ，1895 年 任教 授 。 
1909~1915 年 ， 任 苏黎世 化 学 研究 所 所 长 。 

韦 尔 纳 是 配 位 化 学 的 黄 基 人 。 他 的 主要 贡献 有 :1890 
年 和 A. R. 汉 奇 一 起 提出 氮 的 立体 化 学 理论 ; 1893 年 在 
《无 机 化 学 领域 中 的 新 见解 》 一 书 中 提出 络 合 物 的 配 位 理 
论 ， 提 出 了 配 位 数 这 个 重要 概念 。 韦 尔 纳 的 理论 可 以 说 
是 现代 无 机 化 学 发 展 的 基础 ， 因 为 它 打破 了 只 基于 碳化 
合 物 研究 所 得 到 的 不 全 面 的 结构 理论 ， 并 为 化 合 价 的 电 


子 理论 开辟 了 道路 。 韦 尔 纳 在 无 机 化 学 领域 中 的 新 见解 
的 可 贵 之 处 ， 在 于 抛弃 了 了 .A. MEET 化合 价 恒定 
不 变 的 观点 ， 大 胆 地 提出 了 副 价 的 概念 ， 创立 了 配 位 理 
论 。1911 年 他 还 制 得 非 碳 的 旋光 性 物质 。 韦 尔 纳 因 创立 
配 位 化 学 而 获得 1913 年 诺 贝尔 化 学 奖 。 他 发 表 170 余 篇 
论文 (包括 与 人 合作 的 )。 著 有 《立体 化 学 教程 》(1904) 。 


(〈 郭 保 章 ) 
Wel'erna xueshuo 
RAS (Werner theory) 见 配 位 化 学 。 
Weldixl shiji 
SEB Ring] (Wittig reagent) ”系统 命名 为 亚 


烷 基 三 莱 基 磷 烷 。 为 一 种 极 有 用 的 有 机 合成 试剂 。1954 
年 由 E. G. 维 蒂 希 制 得 ， 是 首次 发 现 的 第 II 主 族 之 外 
的 元 素 有 机 化 合 物 。 由 于 它 在 合成 矶 - 碳 双 键 化 合 物 中 的 
重要 作用 ,他 和 瑟 . C. 布朗 共 获 1979 年 诺 贝 尔 化 学 奖 。 
维 蒂 希 试剂 可 用 两 种 共振 式 表示 ， 
(C.H,),P—CR'R”——(C,H,),P—CGR'R” 

前 者 称 叶 林 ， 后 者 称 叶 立 德 (R'、R” 为 不 同 的 烷 基 )。 叶 
林 结 构 表 示 分 子 的 极 性 小 ,在 磷 外 围 有 10 个 电子 ,意味 
着 磷 的 d 轨道 也 参与 了 成 键 ; 叶 立 德 结构 表示 分 子 是 极 
性 的 , 偶 极 和 矩 较 大 ， 这 是 维 蒂 希 试剂 起 反应 的 主要 原因 。 
维 蒂 希 试剂 可 在 溶液 中 通过 适当 的 碱 作用 于 讽 化 烷 基 三 
EER TT i 48, 


dae ARH GRACE pi A, AE >C 一 0 转 


化 为 >O=—CR'R” , TRAM AMER F, EE 


28 2t BEN TTA E R (CeHs):PO。 这 一 反应 称 为 维 蒂 希 
反应 ,对 合成 碳 - 碳 双 键 化 合 物 极为 有 用 。 

维 蒂 希 试剂 的 其 他 形式 有 亚 烷 基 改变 为 带 含 氧 官能 
团 的 亚 烷 基 的 ， 也 有 磷 上 的 葵 基 改变 为 烷 氧 基 的 。 当 


Senor 与 碱 作 用 #21 Gron 形式 的 
Z š 


EER ANUE HF a-CH 两 边 都 有 吸 电 子 基 团 ,使 负 
臧 离子 比较 稳定 ,因而 降低 了 它 的 化 学 活性 。 例 如 , 甲 氧 
REVPREAZARELESMRERBARM. 


硫 代替 磷 生 成 的 维 蒂 希 试剂 有 下 列 两 种 ， 
Ra —CR’R”;  R,S—CR'R” 


S — Sh A ATARI, BE RTA HE 
Cit). DAY VebEHFaRe THREAD 
SHERMER. ANE S 92 38 5 82 Sweet 
VA, DRE F 00 C 2 $E £ 3 pk E, WHE 
NORR" RUBLE R TO RATA. Bie ST aA 
似 的 反应 WAR VER PBR MeL, 
组 成 三 元 碳 环 。 
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Wei 


维 


砷 叶 立 德 Ar,As*—CH—COR’ (Ar 为 芳 基 ) 中 由 于 
砷 的 电 负 性 小 ， 吸 电子 力量 弱 ， 负 磋 离子 的 活性 大 。 中 
国 化 学 家 黄 亲 曾 等 曾 利用 砷 叶 立 德 进行 维 蒂 希 反应 ， 发 
现 它 能 与 醛 或 酮 反应 ， 从 RCHO 出 发 , 可 以 得 到 高 产 率 
的 RCH 一 CHCOR'。 他 们 还 应 用 砷 叶 立 德 制 得 了 环 丙烷 
产物 。 


参考 书目 


R. A. Raphael, et al., Advances in Organic Chemistry, 
Vol. 1, Interscience, New York,1963. 


(ERE KMF) 


Weilande 
维 兰 德 ，H. 0. (Heinrich Otto Wieland 
1877~1957) ”德国 有 机 化 学 家 ，1877 年 6 月 4 日 


生 于 普 福 尔 茨 海 姆 , 1957 年 8 月 5 日 卒 于 慕尼黑 。1901 
年 获 慕尼黑 大 学 博士 学 位 。 a urea aska 
弗 赖 堡 大 学 。1925 年 任 慕尼黑 
大 学 化 学 教授 ,直到 1950 年 退 
休 。1929 年 为 苏联 科学 院 通 讯 
院士 。 

维 兰 德 早期 致力 于 有 机 含 
氢化 合 物 的 研究 ， 特 别 是 研究 
了 含 氨 氧 化 物 对 烯烃 的 加 成 反 
应 和 对 芳烃 的 硝化 反应 ， 揭 示 
了 这 两 种 反应 的 机 理 。 他 还 研 
Te, HBO, MVE 
究 导致 了 最 先 发 现 氮 的 自由 基 。 后 来 维 兰 德 将 主要 精力 
集中 到 生物 有 机 化 学 方面 。 5 regaled 
氧化 作用 的 机 理 , 后 来 他 在 长 达 30 多 年 的 工作 中 ,一 共 
ERT 50 多 篇 关于 生物 体内 氧化 反应 机 理 的 论文 和 著 
述 , 创 立 了 氧化 过 程 理论 。 

维 兰 德 的 最 重要 的 贡献 ， 首 推 他 对 胆汁 酸化 学 结构 
的 确定 。 他 早 在 1912 年 就 开始 研究 胆汁 酸 ,后 来 他 证 明 
了 胆 酸 、 胆 汁 酸 与 胆 锣 醇 的 关系 。 他 和 合作 者 多 年 探索 
着 胆 华 醇 分 子 中 某 个 特定 部 位 的 氧化 作用 ， 终 于 得 出 胆 
酸 和 其 他 胆汁 酸 的 部 分 正确 结构 。 他 因 研 究 胆 汁 酸 及 其 
类 似 物质 而 获得 1927 年 诺 贝尔 化 学 奖 。 此 后 4 年 里 ,他 
继续 研究 胆汁 酸 的 结构 ,于 1932 年 修正 了 他 以 前 公布 的 
结构 式 , 终 于 得 出 现在 国际 上 一 致 公认 的 胆汁 酸 结 构 式 。 


1955 年 他 还 获得 奥 托 .哈恩 奖 。 REF) 
Weile 
8), F. (Friedrich Wöhler 1800~1882) 


德国 化 学 家 。1800 E7 月 31 日 生 于 法 兰 克 福 , 1882 年 9 
月 23 日 卒 于 格 丁 根 。 1820 年 入 马尔 堡 大 学 学 习 医 学 ， 
1821 年 受 工 . 格 友 林 的 影响 ,开始 对 化 学 感 兴 趣 ,1823 年 
获得 医学 博士 学 位 后 ,他 决定 放弃 医学 ,在 斯 德 哥 尔 摩 和 
J.J. 贝 采 利 乌 斯 一 起 工作 一 年 。1825 年 维 勒 回国 ,在 柏 
林 化 学 和 矿物 学 校 和 卡 塞 尔 技术 学 校 教 化 学 ， 一 直到 
1831 年 。1836 年 维 勤 任 格 丁 根 大 学 化 学 教授 。 
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1828 年 维 勒 从 无 机 化 合 物 
氰 酸 铵 合成 了 尿素 ， 第 一 次 冲 
击 了 传统 的 生命 力学 说 ， 这 种 
学 说 认为 尿素 纯粹 是 动物 的 产 
物 ,是 由 生命 力 控制 产生 的 ,不 
可 能 由 无 机 物 合成 。 他 的 这 一 
项 成 就 ， 被 认为 是 推翻 生命 力 
学 说 的 里 程 碑 。 维 勒 还 鉴定 出 
氰 酸 银 , 导致 J. von 李比希 发 
现 重要 的 同 分 异 构 现 象 。1832 
年 他 和 李比希 共同 发 现 了 安息 香 基 , 1837 年 又 共同 发 现 
TRE. 1848 年 维 勒 发 现 氢 醒 , 在 无 机 化 学 方面 , 维 勒 
1828 年 最 早 分 离 出 元 素 钴 并 命名 。1842 年 他 制备 了 厂 
化 钙 ,并 证 明 它 与 水 作用 ,放出 乙 块 。 维 勒 翻译 了 许多 贝 
采 利 乌 斯 的 文章 ， 自 己 也 写 了 许多 教科 书 ,主要 有 :《 无 
机 化 学 平面 图 》(1831) 和 《有 机 化 学 平面 图 》(1840) 等。 他 
曾 和 李比希 合 编 《 纯 粹 与 应 用 化 学 词典 》， 还 是 当时 最 重 


要 的 杂志 《化 学 年 鉴 ) 的 编辑 之 一 。 他 曾 为 许多 科学 学 会 
的 荣誉 会 员 ， 获 得 了 多 种 奖章 和 奖金 。 (FAR) 
wellun 
KEYS (polyvinyl formal fibre) EART: 
缩 甲醛 。 
welshengsu A 
维生素 A (vitamin A) 又 称 视 黄 醇 。 为 一 种 
H.C CH CH CH 和 溶性 维生素 ， 
“Ls KON AA SCHON 分 子 式 CoHsO。 
oe EDL iS st a 8 
ae 的 形式 存在 于 动 


物性 食物 中 ,在 脂肪 、 有 蛋白、 乳汁 、 肝 中 含量 丰富 。 维 
生 素 A 为 黄色 棱柱 形 晶体 (参见 彩 图 插页 第 68 pl); Yë 
点 63~64°C; 溶 于 甲醇 乙醇 乙 醉 ,氯仿 、 油 脂 和 油 ,不 
溶 于 水 和 甘油 。 

维生素 A 可 看 做 是 醇 类 化 合 物 。 结 构 中 的 侧 链 的 碳 - 
BMBSARKWH. ERA SHARX, 很 容易 
被 氧化 剂 或 酶 氧化 成 维生素 A 醛 ( 视 黄 醛 ) ， 或 环 已 烯 环 
中 的 双 键 被 氧化 , 生成 环 氧化 合 物 , 此 产物 对 酸 极 敏感 ， 
遇 酸 则 发 生 重 排 反应 。 

生理 功能 视 黄 醛 在 视觉 过 程 中 起 重要 作用 。 视 网 
膜 中 有 感 强 光 和 感 弱 光 的 两 种 细胞 。 感 弱 光 的 细胞 含有 
一 种 色素 叫 视 紫红 质 ， 它 是 在 暗 环境 中 由 顺 视 黄 醛 和 视 
蛋白 结合 而 成 的 , 遇 光 则 分 解 成 反 视 黄 醛 和 视 蛋 白 , 并 由 
此 引起 神经 冲动 ， 传 入 中 枢 产 生 视觉 。 视 黄 醛 在 体内 因 
不 断代 谢 而 被 消耗 ， 需 要 及 时 通过 氧化 维生素 A 了 予以 补 
充 。 当 体内 维生素 A 缺乏 时 ， 视 紫红 质 的 合成 量 随 之 减 
少 ,因而 使 在 弱 光 中 视力 减退 。 这 就 是 夜 言 症 的 原因 ,所 
以 维生素 A 可 用 于 医治 夜 言 症 。 中 国民 间 很 早 就 以 食用 
羊 肝 的 方法 治疗 “省 目 ”( 即 夜 盲 症 )， 它 的 作用 是 提供 维 


ÆRA, 

维生素 A 在 长 期 贮存 过 程 中 会 自动 发 生 反 顺 式 异 构 
化 ( 见 几 何 异 构 ) 作 用 ,生成 以 下 两 种 顺 式 异 构 体 ,因而 失 
去 活性 : 


9- 顺 维生素 A (无 阻碍 型 ) 


11- 顺 维生素 A (阻碍 型 ) 


在 视觉 过 程 中 ， 维 生 素 A 在 维生素 A 异 构 化 酶 作用 下 异 
构 化 成 11- 顺 维生素 A, 再 经 氧化 成 11- 顺 视 黄 醛 ,然后 
与 视 蛋 白 结合 ,形成 视 紫红 质 。 

维生素 人 在 光照 下 ， 可 以 聚合 形成 无 生理 活性 的 二 
聚 体 鲸 酚 。 该 聚合 物 经 加 热 仍 可 分 解 成 原来 的 单 体 维 生 
= A, 


CH; 


维生素 A 与 上 皮 细 胞 的 正常 结构 和 功能 有 关 ,缺乏 时 ,会 
导致 眼 结膜 角膜 干燥 ,发 炎 ,甚至 失明 ,还 会 造成 呼吸 道 
上 皮 受 损 , 容 易 发 生 呼吸 道 感染 ,毛发 脱落 、 婴 儿 发 育 迟 
缓 等 。 

还 有 另 一 种 维生素 A , 称 为 维生素 A,， 即 维生素 A 
中 的 C3、C, 各 失去 一 个 氧 原子 的 化 合 物 ， 它 的 生理 活性 
只 有 维生素 A 的 30~40%, 其 他 性 质 与 前 者 相似 。 维 生 


H;C CH; CH; CH; 


人 信人 和 作 CH:0H 


CH; 
维生素 A: 


HAE Al EEK ALA, 及 其 衍生 物 酯 等 均 已 
合成 。 

体内 合成 BRAD MHS b RR. LESS 
有 胡萝卜 素 ， 它 在 人 体内 经 肠 壁 或 肝脏 中 的 胡 梦 卜 素 酶 
的 作用 ,转变 成 维生素 A ,并 以 十 六 酸 酯 的 形式 贮存 在 肝 
脏 内 。 故 常 把 胡萝卜 素 叫做 维生素 A 原 ， 其 转变 过 程 如 
FA: 


H.C 
H.C CH, CH: CH: | 
WS NOON WQS Ç 
' 
l | CH， CH, HC CH, 
~ cu. 
B- Bh £ 
H.C CH. CH. CH 
I ~ 人 CHO es 
F | 一 一 维生素 A 
>, cH, 
SEE RARE 
参考 书目 


O. Isler und G. Brubacher, Vitamine, Georg Thieme Ver- 
lag, Stuttgart, New York, 1982. 
(A =<) 


weishengsu B, 


维生素 B， (vitamin B,) ”分子式 C,H11CIN,OS。 
RZ AH -CH 又 称 盐 酸 硫 胺 

| | Cl Ro CHETK 

H.C SN SNH. œs SCH:CH;OH 糠 中 ,在 粗 米 、 粗 
面粉 、 酵 母 和 大 


豆 中 含量 较 多 ;中 草药 防风 、 车 前 子 、 槟 构 里 也 都 含有 
不 少 。C. 芬 克 首先 证 明 米 糠 中 含有 一 种 碱 性 物质 ，1936 
年 R. 威廉 斯 由 1 吨 米 糠 内 提取 到 5~10 克 维生素 Bi, 并 
证 明 它 也 含有 硫 。 
th ERB, 为 无 色 片 状 固体 (参见 彩 图 插页 第 
68 页 ); 于 248'C 分 解 ; ATR. HK. HERB 在 
酸性 溶液 中 较 稳定 ， 在 碱 性 溶液 中 因 发 生 下 列 反 应 而 被 
BH; 


oe i nee 

yy NH; CH;CH;OH 

S: bon fo) 
CH;CH;OH 


NH; er 
AERA 
aa aA CH:CH;OH 
硫 色素 


在 维生素 B, 分 子 中 ,连结 两 个 杂 环 的 亚 申 基因 受 两 边 环 
的 吸 电子 影响 ， 很 容易 受 亲 核 试剂 的 攻击 。 例 如 ， 亚 硫 
BAW E y FR PAM: 


p` O:SONa 
m am. + CH; 
NH; 3 a :CHOH 
iG nari w N CH; 
Hy ee k ee. 


NH, 


制 法 ”维生素 Bi HKE REH 5 RRE RY 
生成 : 
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维 


ae N CH, 
+ — 
ap NH; we 


CH:CH,OH 
N CH, 
人 J CI 
S CH:CH:OH 


生理 功能 “临床 上 使 用 的 维生素 B 是 人 工 合成 的 ， 
另外 还 有 两 种 新 的 制剂 ， 分 别 叫 新 维生素 B, (也 叫 丙 硫 
Bit) AA TEAR a 


aie ae 
hee NH: $ CH:CH:OH 
S—CH,CH;CH, 
新 维生素 B， 


CH:、 


N | 
oe NH; 


CH; 


a sk 
| 
人 Jk odu | 
HiC SN 一 、NH §~ CHCHOH 
| 


S—CH,. = 


FA DB BB 


前 者 比 盐 酸 硫 胺 素 容 易 吸 收 ， 后 者 由 于 在 体内 不 易 被 分 
解 硫 胺 的 酶 所 代谢 , 故 在 体内 存在 时 间 较 长 ,成 为 一 种 长 
效 制剂 。 

维生素 B 能 分 布 在 人 体 的 各 组 织 中 ,在 肝 、 脑 、 肾 和 
心脏 中 的 量 较 多 。 它 参与 糖 代谢 中 %- 丙 酮 酸 的 脱羧 反 
应 。 缺 乏 维 生 素 B, 时 ,丙酮 酸 的 脱羧 氧化 受阻 ,造成 丙酮 
酸 和 乳酸 增多 ,同时 减少 对 机 体 的 能 量 供给 ,特别 是 在 血 
液 中 。 这 两 种 酸 的 增多 会 使 小 动脉 扩张 ,舒张 压 下 降 , 从 
而 易 引 起 心脏 功能 不 全 的 各 种 症状 。 此 外 ， 神 经 组 织 
糖 代谢 障碍 而 得 不 到 所 需 的 能 量 , 会 出 现 神 经 功能 异常 。 

临床 上 称 维生素 B, 缺乏 症 为 脚气 病 。 中 国 唐 朝 的 
《千金 方 》 中 对 此 病 的 症状 和 防治 早 有 记载 ,维生素 B, 还 
有 助 消化 的 功用 , 它 是 胆 碱 酯 酶 的 抑制 剂 ,使 乙酰 胆 碱 不 
被 水 解 而 发 挥 其 增加 胃 肠 蠕动 和 腺 体 分泌 的 作用 。 注 射 
维生素 B, 偶 有 过 敏 反应 ,甚至 会 发 生 过 敏 性 休克 ， 故 除 
急需 供给 小 量 者 外 ,应 避免 注射 给 药 。 (A 政 ) 


welshengsu B, 


维生素 B, (vitamin B,) 又 称 核 黄 素 分子式 
CH CHOH CHOH CuH2oN4Oe。 它 存 在 于 
H.C ; j „N Ë; N 绿色 蔬菜 、 黄豆 、 稻谷 、 


MŽ. 酵母. 肝 、 心 及 乳 
类 中 。 首 次 由 乳 内 分 离 
得 到 。 

维生素 B, 为 橘 黄 色 针 状 晶体 (参见 彩 图 插页 第 68 
Tl) 5278 ~ 282°C iE MIA TK EF CRA OR ER 
醇 . 乙 酸 或 酯 , HAF CRAG. AMA. HEAR B, 
含有 黄 素 异 咯 嗪 的 环 系 ， 同 时 还 含有 一 个 D- 核 糖 的 部 
Do WER B: 在 酸性 溶液 中 稳定 ,在 碱 性 溶液 中 或 受 光 
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照 时 都 易 被 破坏 。 

维生素 B: 在 体内 分 布 于 各 组 织 中 ， 但 浓度 都 很 低 ， 
体内 很 少 贮 存 。B: 在 体内 主要 是 构成 一 些 氧 化 还 原 酶 
的 辅酶 ,参与 氧化 还 原 反 应 ,起 传递 氨 原 子 的 作用 ， 如 异 
咯 嗪 环 的 还 原 。 它 的 月 桂 酸 酯 在 体内 分 解 成 游离 的 核 黄 
素 的 速率 很 慢 , 一 次 注射 给 药 可 维持 约 60—90 天 。 维 生 
素 B, 缺乏 时 ,会 影响 氧化 还 原 反应 ,使 代谢 发 生 障碍 , 同 
时 引起 口 ` 眼 、 外 生殖 器 的 病变 ， 例 如 口角 炎 、 唇 炎 、 结 膜 
炎 等 。 A ak) 


weishengsu B, 

维生素 B。 (vitamin B,) 一 种 叱 啶 的 衍生 物 ， 
分 子 式 CeHiINO:。 它 存在 于 小 麦 、 豆 类 、 谷 物 的 外 壳 中 ， 
鱼肉 ` 肝 .蛋黄 内 含量 也 较 多 。 在 自然 界 中 有 三 种 存在 形 
式 : 吡 哆 醇 、 吡 哆 醛 和 吡 哆 胶 。 在 体内 三 者 可 以 互相 转变 ， 
但 以 吡 哆 醛 和 吡 哆 胺 为 主 。 结 构 式 分 别 为 : 


CH2OH 
HO. Z 


HO 
rT HO. Z . CHOH 
H,C NN H,C“ Sn 


吡 哆 醇 吡 哆 本 
CH.NH: 
HO. A\__CH.OH 


H.C ~ SN 
吡 哆 胺 


在 体内 维生素 B, SS PARE TG pu RRM WS BE FO BR 
BS. RIB E £ PMH. PIM, HAA 
和 谷 氮 酸 脱羧 酶 的 辅酶 都 是 磷酸 吡 哆 醛 ， 在 此 辅酶 和 谷 
氨 酸 脱羧 酶 作用 下 ,使 谷 氨 酸 失 羧 , 生成 ”~ 氨基 丁 酸 ,该 
酸 对 神经 活动 有 抑制 作用 , 当 维 生 素 Be 缺乏 时 ， 则 由 谷 
氨 酸 转变 成 此 酸 的 反应 受阻 ， 从 而 会 导致 头痛 、 精 神 兴 
BA EERE. 

人 需要 维生素 B, 的 量 较 低 (每 日 1 一 2 毫克 ), 一 般 食 
物 中 的 含量 已 经 足够 ,只 在 哺乳 的 婴儿 中 偶 见 有 缺乏 者 。 
长 期 服用 抗 结核 药物 异 烟 嘲 时 ,会 使 维生素 Be 的 排泄 量 . 
增 大 , 因而 发 生 缺 乏 维生素 Be 的 症状 ,应 及 时 予以 补充 。 

(BJ 政 ) 
weishengsu B,, 
维生素 Bi (vitamin B,,) MK FE RRM 
钴 胺 。 为 一 种 含 钴 的 维生素 ,分子式 CysHagN,,0,,CoP, È 
存在 于 肝 ,酵母 和 肉 类 中 。1926 EG. R. 迈 诺 特 和 W.P. 
默 菲 发 现 肝 脏 提 取 液 对 于 恶性 贫血 有 医疗 效力 ， 从 而 发 
现 维 生 素 Bizo 

性 质 -维生素 Bis 为 红色 针 状 晶体 (参见 彩 图 插页 
第 68 页 ); 易 吸 潮 ,在 空气 中 放置 约 可 吸收 12% KK, 吸 
水 后 很 稳定 ;210 一 220C 变 黑 ,300C 也 不 熔 ;， 溶 于 乙醇 ， 
微 溶 于 水 (1:80) ,不 溶 于 丙酮 .乙醚 氯仿 。 

制 法 ”通过 放 线 菌 如 灰 链 霉菌 等 可 大 量 合成 维生素 


Bi,, 工 业 上 利用 此 类 菌 的 培养 液 生产 维生素 B,, EAE 
B, 的 全 合成 已 于 1973 EHR. B. 伍德 活 德 完成 ， 这 在 
有 机 合成 上 是 一 件 非 常 突出 的 工作 。 

H:NOCCH:CH: CH,C!H:cH;CONH: 


HOCH;O H 
维生素 Bi 

生理 功能 维生素 B i, 是 人 体 组 织 代谢 过 程 中 所 必 
需 的 维生素 。 人 体内 维生素 B: 的 平均 总 量 约 2 一 5 毫克 ， 
其 中 50~90% 贮 存 于 肝脏 内 ， 在 机 体 需 要 时 , 释放 入 血 
液 中 ， 形 成 红细胞 。 长 期 缺乏 维生素 B,, 会 导致 恶性 贫 
血 。 维 生 素 B: 是 组 成 辅酶 的 成 分 ， 参 与 合成 ESL È 
喧 、 核 酸 和 和 蛋氨酸 等 ， 并 可 使 甲 基 转 移 ， 而 促进 胆 碱 的 
合成 ;同时 可 增加 糖 元 的 合成 ， 从 而 有 消除 肝脏 脂肪 的 
作用 。 因 此 ， 临 床上 常用 为 治疗 肝病 的 药物 。 

人 体 每 天 约 需 维生素 Bl 微克 ,每 天 食物 中 能 提供 
2 微克 , 即 可 保证 正常 的 需要 。 维 生 素 B: 的 缺乏 主要 是 
由 于 肠 道 吸 收 不 良 ;特殊 情况 下 人 体 需 要 量 的 增加 (如 妊 
Ye), 也 是 维生素 B: 缺乏 的 常见 原因 。 补 充 时 应 采用 注 

维生素 Bis 中 的 羟 钴 素 可 与 氰 化 物 反 应 ， 生 成 氰 钴 
酸 , 从 而 能 消除 氰 化 物 的 毒性 。 因 此 ,维生素 B: 缺乏 者 
对 和 氰 化 物 的 敏感 性 比 一 般 人 高 。 

维生素 B: 主要 用 于 治疗 巨 幼 红细胞 性 贫血 ， 其 中 
对 恶性 贫血 疗效 较为 显著 。 此 外 ， 临 床上 也 常用 维生素 
B, 治疗 神经 炎 、 神 经 萎缩 等 神经 性 疾患 及 病毒 性 肝炎 ， 
但 疗效 尚未 充分 肯定 。 ( 周 sk) 


weishengsu C 
维生素 C (vitamin C) 又 称 抗坏血酸 。 分 子 
sÑ CeHsOe。 它 存在 于 各 种 新 鲜 蔬 菜 和 水 果 
中 。 植 物 和 许多 动物 能 从 葡萄 糖 醛 酸 开始 
进行 生物 合成 维生素 C， 但 人 和 猿 等 不 能 
完成 此 生物 合成 。 人 类 所 需 的 维生素 C 都 
来 自 蔬菜 水果 等 含 维生素 C 的 食物 。1932 
年 首次 从 柠檬 秆 内 分 离 出 结晶 纯 品 。 
BR ”维生素 C 是 一 种 稳定 的 二 烯 醇 
化 合 物 。 为 无 色 晶 体 (参见 彩 图 插页 第 68 


页 ); 熔点 190~192°C, 易 深 于 水 ， 显 酸性 ， HATO 
的 酸味 。 在 维生素 C 的 水 溶液 中 加 入 碳酸 氢 钠 ， 可 形成 
烯 醇 钠 盐 。 维 生 素 C 在 水 溶液 中 可 发 生 互 变 异 构 ， 产 生 
3- 兰 基 -L- 古 乐 糖 酸 内 酯 ; 


o= 


H 
„O 
H — rine 
NaOcH,OH 


抗坏血酸 钠 盐 
生理 作用 ”维生素 C 是 一 个 强 还 原 剂 ， 在 水 溶液 中 
或 受热 很 容易 被 氧化 ,而 在 碱 性 溶液 中 更 易 氧 化 ,氧化 时 
先 失去 两 个 氨 , 生 成 去 和 氨 抗 坏 血 酸 ， 


? ? 
(=s C 一 
| 
HO 一 C | O 一 C i 
o 2H | O 
HO 一 C | == o= [ 
| 2H | 
H-C— H-C—~ 
| 
HO 一 C 一 H HO=C=H 
CHOH CH:OH 
抗坏血酸 去 氧 抗 坏 血 酸 


在 人 体内 维生素 C 通 过 上 式 的 氧化 还 原 体系 参与 体内 的 
彰化 还 原 反应 ,但 去 毛 抗 坏 血 酸 经 进一步 氧化 ,分 子 碳 链 
断裂 ,生成 其 他 物质 , 则 完全 失去 它 的 生理 作用 。 

药 用 的 维生素 C 是 人 工 合成 的 。 维 生 素 C 除 参与 体 
内 的 氧化 还 原 反应 外 ， 还 有 促进 细胞 间 粘 合 物 和 红 蛋 白 
合成 的 作用 ,使 伤口 迅速 愈合 和 防止 贫血 ， 并 能 降低 化 
Ey (OR... RHEL PES MARS 
素 的 毒性 ,对 于 过 敏 性 皮肤 病 也 有 一 定 疗效 。 

(B sk) 

welshengsu D 
维生素 D (vitamin D) 类 省 醇 的 衍生 物 ， 是 
一 些 抗 向 偿 病 物质 的 总 称 。 其 中 重要 的 有 两 种 ， 即 维 生 
素 D:( 骨 化 醇 ) 和 维生素 D;( 胆 骨 化 醇 )。 

维生素 D, 和 D, 的 作用 相同 。 维 生 素 D。 的 分 子 式 
CzsH4s 〇 ，, 熔点 115~118°C; 维生素 D, 分 子 式 C,,H,,0, 
存在 于 人 和 动物 组 织 中 ,熔点 84~85C, 

体内 合成 ”人 的 皮肤 中 含有 7-2( B£ Bz, 是 维 生 
素 D, 的 前 体 ,经 紫外 线 照射 ,在 9,10 两 位 开 环 ,19 位 上 
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维生素 D， 维生素 D， 
的 甲 基 失 去 一 个 氨 , 即 转变 成 维生素 Ds。 因 此 ,多 枉 太 阳 
可 预防 维生素 D: 缺 乏 症 。 反 应 主要 步骤 如 下 ， 


维生素 D， 


酵母 和 低 等 植物 中 含有 专 角 首 醇 ， 经 紫外 线 照 射 转变 成 
维生素 D,, 反 应 与 上 式 类 似 。 

生理 作用 “维生素 D 的 主要 功能 是 钙 、 磷 的 代谢 ,能 
促进 钙 、 磷 吸收 以 及 骨骼 钙化 。 维 生 素 D 在 体内 须 先 转 
变 成 活化 形式 才能 有 效 地 发 挥 作 用 ， 即 经 肝 细 胞 线粒体 
中 羟 化 酶 的 作用 ， 形 成 25- 羟 基 维 生 素 D,， 然 后 运送 到 
肾脏 再 经 羟 化 ,形成 lo， 
25- 二 羟基 维生素 D 
(结构 式 如 左 )。25- 羟 基 
维生素 D, Put 38 的 
活性 比 维生素 D, 高 1.4 
倍 ( 对 老鼠 ),1x，25- 二 
羟基 维生素 D, 穿 过 肠 
壁 转运 钙 的 活性 比 25- 
羟基 维生素 D, 高 3 一 5 
倍 。 维 生 素 D, 促进 磷 的 吸收 ， 可 能 是 通过 促进 钙 的 吸收 
间接 产生 的 。1%, 25- 二 羟基 维生素 D, 的 生物 合成 受 甲 
状 旁 腺 激素 控制 , 当 血 钙 浓 度 大 时 ,阻止 合成 ;浓度 低 时 ， 
则 释放 甲状 旁 腺 激素 ， 促 进 合成 ， 以 增高 血 钙 和 血 磷 的 
浓度 ,有 利于 钙 和 磷 以 骨 盐 的 形式 沉积 于 骨 组 织 上 ,促成 
骨骼 的 钙化 。 

人 体 缺 乏 维生素 D 时 ,吸收 钙 、 磷 的 能 力 降低 ， 血 中 
的 钙 、 磷 水 平 下 降 , 使 钙 、 磷 不 能 在 骨 组 织 中 沉积 ,甚至 骨 
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盐 还 会 溶解 ,阻碍 了 骨骼 的 钙化 。 儿 童 缺 乏 维生素 D ,得 
人 向 偿 病 ;成 人 则 得 骨 软 化 病 。 
参考 书目 


O. Isler und G. Brubacher, Vitamine, Georg Thieme 
Verlag, Stuttgart, New York, 1982. 
(A sk) 


weishengsu E 

维生素 E (vitamin E) 又 称 生育 酚 。 为 取代 
氢 醒 与 叶 绿 醇 形成 的 氢 柄 衍生 物 , 分 子 式 CssHsoO:。 它 在 
自然 界 存在 于 植物 组 织 , 如 大 豆 、 麦 芽 , 尤 其 是 一 些 植物 
油 中 ,例如 ,玉米 油 、 葵 花子 油 、 棉 子 油 中 含量 丰富 。 维 生 
KEH XP yè 四 种 ,其 中 w 的 活性 最 高 ,3 的 最 小 。%- 
维生素 EE 的 结构 如 下 : 


%- 维 生 素 下 的 外 消 旋 体 为 淡 黄 色 油状 物 ; 沸点 200 一 
220 (0.1 BKRE), FW ZE 0.950(25/4°C) ; 溶 于 乙 
醇 、 乙 醚 ,丙酮 、 氯 仿 、 脂 肪 。 在 没有 空气 的 条 件 下 ,对 热 
和 碱 都 很 稳定 ,100C 以 下 与 酸 无 作用 ,但 易 被 氧化 ,在 空 
气 中 经 光照 或 用 化 学 试剂 都 可 将 它 氧 化 成 醒 的 衍生 物 : 


He R to} 
CH; Beet 
HO 


CH, 
CH, CH, 
HAC o HiC OR 
3 DK 3 A 
b Pepe CH, 
o 2 -H:O 07 
CH, CH, 


R = 2 — 12” 的 侧 链 


B—-PRACRNMERRA EFI PRN, AUDA 
维生素 的 作用 相当 于 某 些 天 然 的 氧化 还 原 体系 的 组 成 
部 分 , 故 可 用 它 做 抗 氧 剂 , 例 如 在 体内 可 防止 不 饱和 脂肪 
酸 被 氧化 ,临床 上 用 维生素 EE 治疗 动脉 硬化 ,可 能 是 根据 
这 个 性 质 。 

维生素 了 对 糖 , 脂 类 及 蛋白 质 的 代谢 都 有 影响 ,在 体 
内 的 确切 作用 还 不 太 清 楚 ， 目 前 尚未 发 现 人 类 缺乏 维 生 
素 E 的 症 疾 。 临 床上 常用 它 医 治 先兆 流产 、 习 惯性 流产 
和 肌肉 萎缩 症 ,疗效 尚 难 表 定 ,现在 一 般 用 作 补 剂 。 

( 周 政 ) 

weishengsu K 
维生素 K (vitamin K) RRNA A. 
广泛 存在 于 绿色 植物 中 ， 由 首 蒂 中 分 离 得 到 的 称 维生素 
Ki; 从 鱼粉 里 得 到 的 称 维生素 K,, 它 是 细菌 的 代谢 产物 。 
二 者 都 可 人 工 合成 。 以 上 两 种 化 合 物 中 的 烃基 长 链 并 非 


i ° 
NCH; 
+ n E 
CH:CH= C—L-CH;CH;CH;CH—L-cH, 
3 
O 


BERK, 


CH; 
| ma ÇH: 
CH CH=CCH,CH, CH=CCH, 
6 
O 


维生素 K， 


必要 的 ， 下 列 两 个 合成 的 化 合 物 也 有 维生素 K 的 作用 ， 
并 在 临床 上 应 用 


ZA CH; CH; 
“G ) 

0 OCOCH; 
HERK, 维生素 K， 

(熔点 105~107C) (8 A112~ 114°C) 


维生素 Ks 因 其 对 粘膜 有 刺激 性 , 现 已 较 少 使 用 ,而 常用 它 

与 亚 硫 酸 氢 钠 的 加 成 产物 

es -PARTERRE (A 

OO uo 构 式 如 左 )。 此 化 合 物 对 粘 

膜 无 刺激 性 , 溶 于 水 ,但 不 

9 如 维生素 ,稳定 。 维 生 

3 K, 也 溶 于 水 , 在 休 内 与 血清 酯 酶 作用 , 失去 两 个 乙酰 

基 , 而 后 被 氧化 成 2- 甲 基 -1,4 芋 醒 ( 维生素 K), 进而 在 
肝脏 中 转化 成 维生素 K,, 


OCOCH; 


\ 


CH; 
H;O / 血清 栈 酶 
N — CH;COOH 
OCOCH; 


OH o 
CH; CH; 
CO = CO 
[H] 
OH O 


R ”维生素 KK 对 酸 和 热 稳定 ; 遇 碱 容易 分 解 ; 对 光 
极 敏 感 ,经 光照 即 失 去 活性 ， 可 能 是 由 于 形成 了 二 聚 体 ， 


生理 作用 ”维生素 区 的 作用 是 在 肝 内 控制 凝血 酶 原 
的 合成 ,并 能 促进 某 些 血浆 凝血 因子 在 肝 中 的 合成 。 对 它 


的 作用 机 理 还 不 太 清 楚 ， 一 般 认为 肝 细 胞 中 有 一 种 酶 需 


要 有 维生素 KK 作 辅 酶 才能 合成 凝血 酶 原 。 维 生 素 KK 分 布 
于 体内 各 个 器 官 ,在 心脏 中 的 浓度 较 高 ,这 对 细胞 呼吸 和 
氧化 磷酸 化 有 利 。 人 体 一 般 不 缺乏 维生素 K， 食 物 中 已 


有 足够 的 含量 。 还 能 由 肠 道 内 的 细菌 合成 ， 并 可 被 吸收 
利用 。 但 长 期 服用 肠 道 杀菌 剂 时 ， 肠 内 细菌 合成 维生素 
K 的 量 减 少 ,会 造成 维生素 K 缺 乏 。 这 时 ， 凝 血 时 间 延 
长 ,皮下 、 肌 肉 及 骨 肠 道内 常 有 出 血 现象 发 生 ， 须 补充 维 
生 素 KK 来 治疗 ， 但 医治 因 肝 炎 引 起 的 出 血 时 ,效果 较 差 ， 
肝 硬 化 出 血 时 服用 维生素 KK 无 效 。 肝 胆汁 性 疾患 及 术 前 
预防 出 血 可 用 维生素 K, ( 周 政 ) 
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位 错 (dislocation) 晶体 线 缺陷 的 一 种 。 位 错 
是 由 于 晶体 生长 不 稳定 或 机 械 应 力 等 原因 ， 在 晶体 中 引 
起 部 分 滑 移 而 产生 的 。 所 谓 部 分 滑 移 是 指 晶体 的 一 部 分 
发 生 滑 移 ， 而 另 一 部 分 没有 发 生 滑 移 。 位 错 线 就 是 晶体 
中 已 滑 移 区 和 未 滑 移 区 在 滑 移 面 上 的 交界 线 。 它 在 晶体 
中 构成 一 个 闭合 环线 或 终止 于 晶体 表面 。 

类 型 ”根据 滑 移 矢量 b 与 位 错 线 取向 的 异同 ， 位 错 
分 为 三 种 类 型 ， 

ARGS 晶体 中 发 生 部 分 滑 移 时 ， 滑 移 面 上 的 滑 
移 方向 和 滑 移 距离 可 用 滑 移 矢量 口 表 示 。 位 错 线 与 滑 移 
矢量 b 垂直 的 位 错 , 称 为 刃 型 位 错 (图 1) 。 

螺 型 位 错 位 错 
线 与 滑 移 矢量 b 相 平 
行 的 位 错 〈 图 2) 。 

混合 位 错 位 错 
RABE DbY 
向 既 不 垂直 ,也 不 平 
行 的 位 错 ， 是 刃 型 和 
螺 型 位 错 的 混合 型 
式 , 或 称 复合 位 错 (图 
3)，A 处 是 纯 螺 型 位 
错 ，C 处 是 纯 刃 型 位 
错 ，A、C 之 间 各 处 均 
为 混合 位 错 。 

位 错 研究 的 意义 


A A EF LL / 


FA 


OD 位 错 理论 是 晶体 缺 HLHH 


陷 理 论 的 中 心 " 也 是 OA 
理解 其 他 晶体 缺陷 的 
钥匙 ;@ 晶 体 的 力学 图 2 媒 型 位 错 模 型 
性 质 ,原则 上 取决 于 位 错 的 密度 分布 .运动 和 其 他 晶体 缺 
陷 的 相互 作用 ;图 位 错 在 晶体 中 产生 应 力 和 应 变 ， 因 而 
增加 储存 的 弹性 性 能 ，@ 位 错 不 仅 改 变 晶 体 的 力学 性 
质 ,而 且 改 变 晶 体 的 生长 速度 .电学 性 质 、 光 学 性 质 、 磁 学 
性 质 和 超 导 性 质 等 ，@@ 利 用 位 错 的 概念 ， 可 以 解释 晶体 
出 现 的 各 种 有 关 现象 ,如 晶体 的 蠕 变 、 解 理 、. 加 工 硬 化 、 回 
复 和 再 结晶 等 ，@ 与 位 错 有 关 的 堆 志 层 错 概念 ， 在 研究 
机 械 挛 晶 、 外 延生 长 和 马 氏 体 相 变 等 方面 相当 重要 ，@ 
可 用 电子 显 微 技 术 直 接 观 测 晶体 生长 过 程 中 的 螺旋 位 错 
运动 ,有 力 地 证 明了 晶体 生长 螺旋 位 错 理论 ,推动 了 位 错 
理论 的 发 展 。 
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O 滑 移 面 上 层 原子 位 置 。 滑 移 面 下 层 原子 位 置 
O 上 层 和 下 层 原 子 同 位 
图 3 三 类 位 错 示 意图 


位 错 理论 在 建立 以 后 的 长 时 期 内 ， 是 紧密 地 结合 金 
属 强度 和 范 性 问题 的 研究 而 发 展 的 ， 而 20 世纪 60 年 代 
以 后 ， 位 错 研究 已 突破 这 一 传统 领域 。 位 错 与 电子 、 
错 与 磁 畴 以 及 位 错 与 超 导 涡 线 点 阵 的 相互 作用 等 问题 已 
引起 人 们 的 兴趣 ,并 在 材料 科学 中 显示 出 重要 的 意义 。 

参考 书目 

J. 弗 里 埃 德尔 著 , EE: < 位 错 ?, 科 学 出 版 社 , 北京，1984。 
(J. Friedel, Dislocations, Pergamon, Oxford, 1964.) 

( 张 克 从 ) 

Wel Boyang 
魏 伯 阳 (4100~4170) ”中 国 东 汉 后 期 的 著名 
炼丹 家 。 会 稿 上 上 镶 ( 今 浙江 省 上 虞 县 ) 人 。 他 是 公认 为 留 
有 遗 作 的 最 早 的 炼丹 家 。 后 人 称 他 为 云 牙 子 。 他 出 身 于 
封建 社会 的 上 层 家 庭 ， 喜 欢 神仙 道 术 。 他 著 有 《周易 参 
同 问 »》, 是 世界 上 最 古 的 炼丹 术 理 论 性 著作 ， 对 中 国 的 炼 
丹 术 有 重大 的 影响 。 书 中 记录 当时 炼丹 所 使 用 的 化 学 药 
品 ， 如 有 汞 、 硫 黄 、 铝 , 胡 粉 ( 即 碱 式 碳酸 铅 ) kb ( BD SUAE 
铵 )、 铜 . 金 . 云 母 , 丹 砂 ( 即 硫化 汞 ) 等 。 还 可 看 出 ,他 在 炼 
丹 过 程 中 已 掌握 不 少 化 学 知识 。 例 如 ， 他 认识 到 下 列 的 
化 学 事实 : 

Q 水 银 容易 蒸发 ， 并 容易 与 硫黄 化 合 。《 周 易 参 同 
Roh RA“ Lek, ROR, SKM CARR 
HER till Zo BF AAR” (“TT LEK" RBH BRM. 
这 几 句 话 表示 出 下 列 反应 ， 

Hg 十 9 一 >HgS 
男 有 一 种 解释 :“ 黄 芽 " 为 铝 , 产 物 为 铝 汞 齐 。 

© BARK HER REAR. KAAS 32yrh RK 
有 “ 胡 粉 投 火 中 , 名 坏 还 为 铅 ”。 

© 黄金 很 不 放 易 氧化 。《 周 易 参 同 契 》 中 有 “ 金 入 于 
猛火 , 色 不 夺 精 光 ”。 

© 几 种 物质 起 化 学 变化 时 的 比例 很 重要 ,否则 反应 
操作 会 失败 。《 周 易 参 同 契 》 中 有 “分 剂 参差 , 失 其 纪 纲 ”。 
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© 当时 的 炼丹 术 已 使 用 升华 方法 《周易 参 同 契 》 中 
AFHR”. ATR RRA AMP, ERA ete 


的 重要 工具 。 
参考 书目 
陈 国 符 著 : «道藏 源流 考 >, 中华 书 局 ,北京 ,1963。 
(£78) 
Wendaosi 


温 道 斯 ,A.0.R。 (Adolf Otto Reinhold Win- 
dats 1876~1959) ”德国 有 机 化 学 家 。1876 年 12 月 
25 日 生 于 柏林 , 1959 年 6 月 9 日 卒 于 格 丁 根 。 曾 于 柏林 
À : 大 学 攻读 医学 ,在 E. FREY 
响 下 改 学 化 学 。1899 年 获 弗 赖 
堡 大 学 博士 学 位 。1915 一 1944 
年 ， 任 格 丁 根 大 学 化 学 教授 和 
化 学 实验 室 主 任 。 
温 道 斯 1901 年 开始 研究 胆 
@ Af, 1903 年 发 表 了 第 一 篇 题 
为 《 胆 澳 醇 y》 的 首创 性 论文 。 他 
还 发 现 其 他 许多 化 合 物 也 具有 
SiS BRAUN AWA AD 
性 质 ， 他 把 这 类 化 合 物 归并 成 一 族 ， 后 来 定名 为 省 族 化 
合 物 。 温 道 斯 是 省 族 化 合 物 的 主要 创始 人 。 他 发 现 胆 省 
醇和 胆汁 酸 具 有 相同 的 母 核 。 胆 溉 醇 是 该 母 核 带 有 仲 醇 
和 异 辛 基 侧 链 而 形成 的 化 合 物 。 母 核 被 证 实 是 由 4 个 高 
度 饱 和 的 稠 环 构成 的 。 通 过 温 道 斯 对 胆 当 醇 的 研究 ， 人 
们 终于 在 1932 年 确定 了 这 个 化 合 物 的 结构 。 他 的 另 一 个 
重要 贡献 是 把 上 述 研究 方法 应 用 于 维生素 的 研究 ， 分 离 
HEER D, D, 和 Ds， 并且 发现 了 一 种 霉菌 麦角 货 醇 
《7- 去 氨 胆 省 醇 ), 它 经 过 紫外 线 照射 发 生 异 构 化 作用 ,可 
转变 成 维生素 D,。 他 还 测定 了 维生素 Bi 的 化 学 结构 。 他 
因 研究 当 醇 类 的 结构 及 其 与 维生素 的 关系 而 获得 1928 年 


诺 贝 尔 化 学 奖 。 CHRÈ) 
wending changshu 
稳定 常数 (stability constant) ”在 溶液 中 配 位 


化 合 物 (简称 配合 物 ) 的 形成 反应 的 平衡 常数 。 稳 定常 数 
是 衡量 配合 物 在 溶液 中 稳定 性 的 尺度 ,其 值 越 大 越 稳定 。 
在 水 溶液 中 ， 配 合 物 的 形成 是 水 合金 属 离子 M(H,0), 中 
内 层 的 水 分 子 被 配 体 工 取 代 的 反应 (离子 所 带电 荷 从 


MA M(H,O), +nL—ML,+nH,O 
以 上 反应 的 平衡 常数 为 ， 
[ML,]CH,O7" 
PC MO), CL sis 
式 中 方 括号 内 表示 各 质点 的 平衡 浓度 ;8 为 化 学 计量 积 
累 稳 定常 数 。 通 常 取代 反应 是 逐 级 进行 的 ， 逐 级 稳定 常 
KAA: 


_ _ CML, JCH,0] ë 
= [M(H,O)L,_, JIL] ) 


ER, = KK, K,= TK KORE TAREE, 


K, 


所 以 式 (1) 和 (2) 中 [ 吾 ,0] 为 常数 ,可 并 入 左边 , 而 右边 不 
必 写 出 。 若 平衡 浓度 以 活 度 & 代替 ， 则 相应 的 平衡 常数 
称 为 热力 学 稳定 常数 ”Bn( 或 ?K，): 
Min _ [ML,] fur, 
aaa, [MJLLJ° ff; 
其 中 活 度 系数 了 近似 地 仅 与 离子 强度 有 关 ， 在 测定 化 学 
计量 稳定 常数 时 ， 常 在 溶液 中 加 入 惰性 盐 以 维持 离子 强 
度 不 变 。 

配合 物 在 溶液 中 形成 时 ， 常 引起 某 一 种 物理 化 学 性 
质 的 改变 。 测 定 稳定 常数 的 方法 就 是 以 此 为 基础 。 大 致 
AU FILH: 

电位 法 ”以 研究 溶液 中 离子 与 电极 的 相互 作用 为 基 
础 ,来 测定 金属 离子 或 配 体 的 活 度 。 电 位 法 所 测 的 数据 精 
确 ,适用 于 单 核 ,混合 和 多 核 配 合 物 的 研究 ， 应 用 范围 最 
广泛 。 用 电位 法 测定 稳定 常数 时 ,要 求 电 极 反 应 必须 是 可 
逆 的 。 使 用 的 电极 主要 有 金属 或 金属 尔 齐 电极 .氧化 还 原 
电极 和 离子 选择 性 电极 三 种 。 金 属 尔 齐 电极 使 用 较 广 , 适 
FA Cu?* Zn?+ Cd?+ Inst TI+、 Sn2* Pb2+ Bit 等 金属 
配合 物 的 研究 。 用 玻璃 电极 测定 稳定 常数 , 称 为 pH 电位 
法 ( 见 溶液 pH 的 电位 测定 法 )， 可 以 测量 配合 物 形成 时 
溶液 PH 的 变化 ,再 用 所 得 结果 计算 稳定 常数 。 用 pH 电 
位 法 测定 稳定 常数 时 ， 要 求 配合 物 在 溶液 中 有 足够 的 溶 
解 度 ,在 反应 过 程 中 无 沉淀 生成 , 配 体 的 碱 度 要 适中 。 该 
REMERS Dy ( 见 盖 合作 用 ) 的 稳定 常数 时 特别 有 效 。 
各 种 离子 选择 性 电极 是 近年 来 出 现 的 新 方法 ， 目 前 品种 
有 限 ,可 测 的 离子 不 多 。 

极 谱 法 ”也 是 以 研究 溶液 中 离子 与 电极 的 相互 作用 
为 基础 的 方法 。 根 据 加 入 配 体 后 金属 离子 的 半 波 电位 的 
改变 来 计算 稳定 常数 ,在 金属 离子 可 逆 还 原 条 件 下 ,能 得 
到 单 核 和 混合 配合 物 的 稳定 常数 。 该 法 数据 准确 可 靠 , 灵 
敏 度 高 ， 特 别 适 用 于 浓度 和 稳定 性 较 低 的 配合 物 。 对 某 
些 不 可 道 还 原 的 金属 离子 ， 可 采用 竞争 法 或 利用 扩散 电 
流 随 配 体 浓度 改变 的 关系 来 计算 〈 见 极 谱 法 和 伏 安 法 )。 

分 光 光 度 法 “” 当 配合 物 的 吸收 光谱 与 金属 离子 有 所 
不 同 ， 且 溶液 在 某 一 波长 的 光 密 度 与 组 成 的 关系 符合 比 
尔 定律 时 ， 稳 定常 数 可 通过 计算 求 得 。 其 优点 是 迅速 可 
靠 ， 适 用 于 低 浓 度 (10- :一 10-5) 的 配合 物 , 溶 剂 选择 的 范 
围 比 电位 法 广 ,但 处 理 数据 的 未 知 数 比 电位 法 多 ,对 较 复 
杂 体 系 的 计算 有 一 定 困 难 〈 见 此 外 -可 见 分 光 光 度 法 )。 

革 取 法 和 离子 交换 法 ” 均 以 金属 配合 物 的 异 相 分配 
为 基础 ， 通 过 测定 分 配 比 来 测定 稳定 常数 。 这 两 种 方法 
的 精确 度 不 如 电位 法 ,但 不 低 于 分 光 光 度 法 ,特别 是 当 金 
属 离子 浓度 很 低 时 ,可 采用 放射 性 手段 来 测定 ,这 是 其 独 
特 的 优点 。 茶 取 法 ( 见 溶 剂 革 取 ) 适 用 于 研究 歼 合 物 ， 不 
适用 于 稳定 性 较 低 的 配合 物 。 离 子 交换 法 适用 于 微量 的 
或 含 放射 性 金属 离子 的 配合 物 的 研究 ,但 手续 较 麻 烦 , 数 
据 不 够 精确 。 

量 热 滴定 法 ”又 称 测 温 滴定 法 ,是 20 世 纪 60 ERE 
展 起 来 的 新 方法 ， 根 据 配 位 反应 的 热效应 来 确定 组 成 和 
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稳定 常数 。 该 法 用 热 敏 电 阻 感 温 , 用 电子 计算 机 计算 , 通 
过 一 次 滴定 可 同时 求 得 配 位 反应 热 丛 AH 和 稳定 常数 值 ， 
AE B BETO HE Bah RAGAN, AG 4 Hi HB) MAS HAA. 
此 法 应 用 范围 广 , 反 应 条 件 适应 性 强 , 对 高 酸度 、 高 碱 度 
和 非 水 体系 均 可 适用 ， 特 别 适用 于 pH 值 恒 定 的 生物 组 
冲 体系 。 但 不 如 pH 电位 法 和 分 光 光 度 法 有 高 度 的 专 一 
性 。 因 其 计算 复杂 ,校正 项 多 ,用 于 复杂 体系 时 有 一 定 的 
困难 。 

其 他 方法 ” 均 以 配 位 过 程 中 某 一 物理 量 的 改变 为 基 
础 ， 如 核磁 共振 法 ( 见 核磁 共振 谱 ) 以 化 学 位 移 或 偶合 常 
数 为 基础 ， 顺 磁 共 振 法 ( 见 电子 自 旋 共 振 ) 除 根据 偶合 党 
数 外 ， 还 可 根据 谱 线 宽度 ( 弛 瑰 时 间 )、 谱 线 强 度 ( 自 旋 浓 
度 ) 及 朗 德 因子 值 来 计算 。 这 些 方法 告 有 局 限 性 ,使 用 范 
围 不 广 。 

参考 书目 

F. J. C. Rossotti and H. S. Rossotti, The Determination 

of Stability Constants, McGraw-Hill, New York, 1961. 


F. R. Hartley, C. Burgess and R. Alcock, Solution Equi- 
librium, John Wiley & Sons, New York, 1980. 
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wending tongweisu 
稳定 同位 素 (stable isotopes) 某 元 素 中 不 
发 生 或 极 不 易 发 生 放射 性 衰变 的 同位 素 。1913 年 本 本 FG 
姆 孙 和 下 . W. 阿 斯 顿 用 磁 分 析 器 发 现 天 然 氛 是 由 质量 数 
为 20 和 22 的 两 种 同位 素 所 组 成 ， 第 一 次 发 现 了 稳定 同 
位 素 。1919 年 阿 斯 顿 制 成 质谱 仪 ( 见 质谱 学 ), 并 在 71 种 
元 素 中 发 现 了 202 种 核 素 , 绝 大 多 数 是 稳定 的 ;后 来 又 利 
用 光谱 等 方法 发 现 了 氧 、 毛 等 元 素 的 稳定 同位 素 。 已 知 有 
81 种 元 素 有 稳定 同位 素 ， 稳 定 核 素 的 总 数 为 274 种 ( 包 
括 半 衰 期 这 10! 年 的 放射 性 核 素 )。 

稳定 性 通常 以 原子 核 的 比 结合 能 (每 个 核子 的 平 
均 结合 能 ) s= 了 ae/A 作为 稳定 性 的 量度 ;Es 为 核 的 结合 
能 ,4 为 核子 数 。s 越 大 ,体系 的 能 量 越 低 ,也 就 越 稳定 。 

自然 界 中 ,质子 数 Z 的 稳定 范围 在 1—83, 例外 的 是 
没有 2Z=43.61 的 稳定 核 素 ,4 的 稳定 范围 在 1 一 209 ,但 
没有 4=5、8 的 稳定 核 素 。 中 子 数 NN 的 稳定 范围 在 0 一 
126， 其 中 没有 N=19、21、35、39、45、6]、71、89、115、123 
的 稳定 核 素 。 

将 自然 界 存 在 的 核 素 以 N (N=A 一 2Z) 为 纵 坐 标 ，2Z 
为 横 坐 标 作 图 (图 1), 可见 核 素 分 布 在 一 条 很 窄 的 带 上 。 
在 轻 核 部 分 ,中 子 数 与 质子 数 相等 或 非常 接近 , 当 Z>20， 
即 从 钙 以 后 ,N>Q ,窄带 明显 的 偏离 N= 忆 的 直线 而 向 上 
发 散 , 至 Z=83, 中 质 比 为 1.52, 以 后 就 没有 稳定 核 素 。 这 
说 明 核 的 稳定 性 与 中 质 比 值 有 关 ， 稳 定 核 素 的 中 子 数 和 
质子 数 有 近似 的 对 称 关 系 ， 而 在 稳定 带 以 外 的 核 都 是 放 
射 性 的 。 这 就 是 核 稳定 性 的 对 称 规则 。 

核 素 的 稳定 性 还 与 核子 数 的 偶 奇 性 有 密切 联系 。2 
为 偶数 的 元 素 比 2 为 奇数 的 元 素 有 多 得 多 的 稳定 同位 
素 , 而 且 偶 Z 和 偶 N 的 占 大 多 数 。 事 实 上 ， 奇 Z 的 元 素 
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图 1 Ff 3 EBA 


最 多 只 有 两 个 稳定 同位 素 , 而 且 它 们 几乎 常 是 偶 NN 的 。 对 
2 为 偶数 的 元 素 , 除 元 素 钛 4Z=4) 外 ,至 少 有 2 个 稳定 同 
位 素 , 最 多 如 元 素 锡 ,达到 10 个 稳定 同位 素 , 而 其 中 偶 忆 
和 奇 N 的 核 除 锡 有 三 个 外 ， 一 般 只 有 一 个 或 两 个 稳定 同 
位 素 。 这 就 是 核 稳 定性 的 偶 - 奇 规则 ， 也 即 奥 多 - 哈 金 斯 
规则 。 

组 成 ”元 素 的 同位 素 组 成 常用 同位 素 丰 度 表示 ， 同 
位 素 丰 度 是 指 一 种 元 素 的 同位 素 混合 物 中 ， 某 特定 同位 
素 的 原 予 数 与 该 元 素 的 总 原子 数 之 比 。 在 天 然 物 质 中 ， 
甚至 从 地 球 外 来 的 像 陨石 之 类 的 物质 中 ,大 多 数 元 素 , 特 
别 是 较 重 元 素 的 同位 素 组 成 具有 明显 的 恒定 性 。 但 由 于 
在 自然 条 件 下 进行 的 多 种 物理 、 化 学 和 生物 等 作用 ,对 于 
同位 素 ， 特 别 是 轻 元 素 的 同位 素 起 着 不 断 的 分 离 作用， 
另外 ,放射 性 衰变 或 诱发 核反应 ,使 某 些 元 素 的 同位 素 还 
在 继续 产生 或 消灭 。 因 而 ， 随 样品 来 源 环境 的 变迁 ， 使 
元 素 的 同位 素 组 成 又 在 某 一 范围 内 涨 落 。 一 般 ， 水 中 氢 
的 和 含量 , 雪 水 的 较 小 ， 河 水 比 海水 的 低 ， 而 内 陆 盐 湖 、 
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油田 水 及 死海 水 等 则 比 海水 的 要 高 。 大 
SHANA 18 含量 比 地 表 淡 水 中 的 高 。 
其 至 象 硫 那 样 稍 重 的 元 素 中 , 硫 34 与 硫 - 
32 比值 的 变化 也 高 至 7 多。 又 如 元 素 针 
的 稳定 同位 素 中 , 铅 206、 铅 207 和 铅 208 
SEPET, MMH TRH ERE 
系 , 所 以 铀 矿 中 铅 的 相对 质量 (206 .1) 不 
同 于 针 矿 中 铅 的 相对 质量 (207.8) 。 氢 同 
位 素 组 成 的 变化 也 是 很 大 的 ， 大 气 中 的 
£ 3 52 4 的 相对 含量 比 天 然 气 中 大 一 
个 数量 级 或 更 多 ， 这 是 由 于 前 者 是 核 反 
应 的 产物 。 
在 2 小 于 28 的 元 素 中 ,往往 有 一 种 
同位 素 在 丰 度 上 占 绝对 优势 ， 而 其 余 同 
位 素 丰 度 很 低 。 在 2 为 28 以 后 ,同位 素 
的 丰 度 趋向 均匀 。2 为 偶数 的 元 素 中 ， 
丰 度 最 大 的 同位 素 是 偶 N 的 ， 最 轻 和 最 
重 的 稳定 同位 素 也 是 偶 N 的 ， 且 偶 讨 的 
同位 素 丰 度 总 和 占 70% 以 上 ,而 奇 N 的 
同位 素 丰 度 总 和 却 不 超过 30%, 
绝对 丰 度 是 指 地 球 上 各 元 素 或 核 素 
存在 的 数量 比 ,也 称 元 素 丰 度 ， 对 宇宙 
而 言 叫 宇宙 丰 度 〈 实 际 是 指 人 们 观测 到 
的 那 部 分 宇宙 );， 一 般 定 硅 的 丰 度 为 105 
作 基 准 ， 后 来 改 用 以 氢 的 丰 度 为 102 作 
基准 。 元 素 或 核 素 的 绝对 丰 度 对 Z 或 4 
的 曲线 叫 分 布 曲线 ， 如 图 2 所 示 。 由 图 
可 见 ， 元 素 的 丰 度 随 Z 的 增长 而 急剧 下 
降 ， 从 Z=1 至 Z=50, FRJ 10 个 数 
量 级 ;而 对 于 2 较 高 的 元 素 ， 下 降 较 缓 
_ 慢 ,最 多 为 3 个 数量 级 。 还 可 看 出 , Z 为 
偶数 的 元 素 丰 度 普 遍 大 于 2 为 奇数 的 元 
ZEE, 地球 和 陨石 物质 90% 以 上 是 由 2Z 为 偶数 的 元 素 
构成 。 另 外 ， 从 同位 素 在 地 壳 中 分 布 的 数据 可 知 ， 分 布 
最 广 的 稳定 同位 素 是 偶 Z 和 偶 N 的 同位 素 。 在 研究 核 稳 
定性 和 核 素 分 布 情况 时 还 发 现 ， 中 子 或 质子 数 为 2、 8. 
20、28、50、82 和 126 等 的 原子 核 具 有 特殊 的 稳定 性 和 
较 大 的 丰 度 ,这 些 数值 叫做 幻 数 ,元 素 丰 度 图 上 的 高 峰 处 
一 般 就 为 幻 数 核 。 
研究 元 素 的 同位 素 组 成 有 很 大 的 理论 意义 ， 元 素 的 
同位 素 组 成 是 极为 稳定 的 ， 对 原子 核 原始 形成 过 程 的 研 
究 , 这 是 个 罕有 的 定量 证 据 。 
分 析 方 法 同位素 分 析 通 常 是 指 样品 中 被 研究 元 素 
的 同位 素 比 例 的 测定 。 它 是 同位 素 分 离 、 同 位 素 应 用 和 研 
究 中 不 可 缺少 的 组 成 部 分 。 : 
质谱 法 ”是 稳定 同位 素 分 析 中 最 通用 、 最 精确 的 方 
法 。 它 是 先 使 样品 中 的 分 子 或 原子 电离 ,形成 各 同位 素 的 
相似 离子 ,然后 在 电场 、 磁 场 的 作用 下 ,使 不 同 质量 与 电 
荷 之 比 的 离子 流 分 开 进行 检测 。 若 用 照相 底板 摄像 检测 ， 


则 称 质谱 仪 。 将 离子 流 收集 在 法 拉 第 杯 电极 上 ， 并 用 静 
电 计 测 量 电 流 ， 以 能 使 仪器 自动 连续 地 接收 不 同 荷 质 比 
的 离子 ， 这 样 的 仪器 称 为 质谱 计 。 这 两 种 仪器 不 仅 能 用 
于 气体 ， 也 可 时 于 固体 的 研究 。 质 谱 计 能 用 于 几乎 所 有 
元 素 的 稳定 同位 素 分 析 。( 见 质谱 学 ) ` 

随 着 高 分 辨 质谱 计 的 发 展 ， 可 以 根据 质量 的 测定 来 
确定 被 分 析 样 品 (如 标记 化 合 物 ) 的 化 学 式 ， 从 而 进行 物 
质 成 分 和 结构 的 分 析 。 如 在 样品 引入 部 分 加 上 气相 色谱 
装置 ， 组 成 色谱 -质谱 联 用 仪 ， 更 可 直接 分 析 复杂 的 混 
合 物 样品 。 

核磁 共振 法 ”是 稳定 同位 素 分 析 的 另 一 重要 方法 。 
由 于 构成 有 机 体 主要 元 素 的 稳定 同位 素 气 、 丰 13, A 15, 
氧 17 和 硫 33 等 的 核 自 旋 量子 数 均 不 为 零 ,在 外 磁场 的 作 


图 2 LHHEGEREZ 的 关系 


用 下 ， 这 些 原子 核 都 冬 象 陀 
螺 一 样 进 动 ， 若 此 时 在 磁场 
垂直 方向 加 上 一 个 射频 电 
场 ， 当 其 频率 与 这 些 原子 核 
进 动 频率 相同 时 ， 即 出 现 共 
振 吸收 现象 ， 核 自 旋 取 向 改 
变 ， 产 生 从 低能 级 到 高 能 级 
的 跃迁 ， 当 再 回 到 低能 级 时 
就 放出 一 定 的 能 量 ， 使 核磁 
共振 能 谱 上 出 现 峰值 ， 此 峰 
的 位 置 是 表征 原子 核 种 类 
的 。 磁 场 强度 恒定 时 ， 根 据 
共振 时 的 射频 电场 频率 ， 可 
以 检 出 有 机 体 样品 中 不 同 基 
团 上 的 同位 素 ,根据 峰 高 ,还 
可 测定 含量 ， 但 由 于 其 测定 
灵敏 度 较 低 ， 一 般 不 作 定量 
分 析 用。 核磁 共振 分 析 与 同 
位 素 示 踪 技术 相 结合 ， 在 化 
| 学 ,生物 学 .医药 学 等 领域 已 
成 为 很 有 用 的 工具 。( 见 核磁 
共振 谱 ) 

光谱 法 ”利用 红外 振动 
光谱 中 同位 素 取代 引起 的 谱 
线 位 移 ， 可 测定 氢化 合 物 中 
MSH. FOI, eH 
Be oer cis ye 
析 ， 甚 至 可 作 铀 235 浓度 的 
中 等 精度 测定 。 但 对 质量 数 
较 大 的 同位 素 ， 由 于 其 位 移 
_ 值 较 小 ,应 用 受到 一 定 限制 。 
 ( 见 红外 光谱 、 原 子 发 射 光 谱 
法 、 原 子 吸收 光谱 法 ) 

气相 色谱 法 可 用 于 
x. Z... 等 的 同位 素 分 析 ， 
是 一 种 简单 、 易 行 的 分 析 方 


法 。( 见 气相 色谱 法 ) 


密度 法 一 般 用 于 水 中 和 气 的 同位 素 分 析 ， 其 中 有 比 
重 瓶 法 、 落 滴 法 .浮沉 子 法 等 。 用 这 些 方 法 测 得 的 是 总 密 
度 变化 ,如 果 水 中 的 氧 18 含量 不 同 于 天 然 含 量 ， 则 必须 
借助 质谱 法 测 得 其 氧 18 的 真实 含量 ， 并 换算 成 密度 增 
值 , 从 水 的 总 密度 中 扣除 。 

中 子 活化 分 析 “也 是 稳定 同位 素 的 有 效 分 析 方 法 
( 见 中 子 活化 分 析 )。 

分 离 和 应 用 “大 多 数 元 素 是 其 同位 素 的 混合 物 ， 将 
其 彼此 分 离 (或 部 分 分 离 ) 是 一 种 特殊 的 精密 分 离 一 一 同 
BEDS APT SE 6 是 重要 的 核燃料 。 各 种 纯 的 稳定 
同位 素 成 为 核 物理 学 和 核 化 学 研究 的 材料 。 氢 、 氮 、 碳 、 
氧 、 硫 等 轻 元 素 的 稳定 同位 素 则 广泛 作为 示 踪 原 子 , 用 于 
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研究 化 学 和 生物 化 学 的 各 种 过 程 和 机 理 ， 以 及 分 子 的 微 
观 结构 与 性 质 的 关系 等 重要 问题 。 
参考 书目 

郭 正 谊 编著 : “稳定 同位 素 化 学 >( 无 机 化 学 丛书 ,第 17 卷 ), 科 

学 出 版 社 , 北 京 ,1984。 
(aiik MER) 
wental jishu 
BARK (steady state techniques) . 研究 
稳 态 电极 系统 的 实验 方法 和 实验 数据 分 析 的 技术 。 如 果 
在 指定 时 间 范 围 内 ， 表 征 电极 系统 的 参量 (如 电极 电 
势 、 电 流 、 阻 抗 、 浓 度 分 布 、 电 极 表面 状态 等 ) 基 本 不 变 
或 变化 甚 徽 ， 则 这 种 状态 称 为 稳 态 。 稳 态 电 极 系统 的 电 
极 电势 和 电流 与 时 间 无 关 。 稳 态 技 术 主要 是 测量 电流 与 
电极 电势 的 关系 一 一 稳 态 极 化 曲线 ， 常 采用 两 种 方式 : 
控制 电流 法 和 控制 电势 法 。 控 制 电流 法 是 逐步 改变 电流 
(可 以 逐 点 改变 ,也 可 以 连续 慢 速 改变 ), 在 实验 装置 上 比 
较 简 单 ,但 不 能 用 来 测量 如 钝 化 曲线 等 出 现 负 斜 率 ( 即 超 
电势 增加 时 极 化 电流 反而 减 小 ) 的 极 化 曲线 。 控 制 电势 
法 则 不 受 此 限制 ,但 需要 采用 恒 电 势 仪 以 控制 电极 电势 ， 
并 使 电极 电势 逐 点 (或 者 以 足够 慢 的 速度 ) 连续 改变 ( 称 
为 电极 电势 扫描 )。 
在 电化 学 技术 中 ， 若 电极 相对 于 电解 质 溶液 保持 静 

止 不 动 ， 称 静止 电极 技术 ; 若 电极 和 电解 质 溶液 相对 运 
动 , 称 流体 动力 学 技术 。 旋 转 圆 盘 电 极 (或 称 转盘 电极 ) 和 
旋转 环 盘 电极 是 常用 的 两 种 流体 动力 学 技术 。 这 两 种 电 
极 的 构造 见 图 1 和 图 2。 转 盘 电极 只 有 一 圆 盘 , 环 盘 电 极 


图 1 旋转 圆 盘 电极 示意 图 图 2 旋转 环 盘 电 极 示意 图 


7 为 圆 盘 电极 半径 ,虚线 ri 圆 盘 电 极 半 径 
表示 溶液 由 于 旋转 引起 ra 圆 环 电极 内 半径 
的 流 线 rs 圆 环 电极 外 半径 


则 在 圆 盘 外 围 设置 一 个 圆 环 ， 盘 与 环 之 间 只 有 很 小 的 间 
隙 ， 圆 盘 或 环 盘 围绕 中 心 轴 旋 转 ， 转 速 由 一 个 旋转 系统 
1008 


调节 和 测量 。 

在 旋转 圆 盘 电 极 的 稳 态 技术 中 ， 电 极 附 近 液 相 内 的 
AMY PERE 3=1.61DV%7'ar'?, RD AT RA 
Rs -ADAKEARR: o 为 圆 盘 电极 转动 角 频 率 。5 吻 
于 控制 和 计算 ， 因 而 旋转 圆 盘 电极 比 静止 电极 有 以 下 优 
Ri: 浓 差 极 化 稳定 , 极 化 曲线 稳定 性 好 ,可 以 测量 比较 迅 
速 的 电化 学 反应 。 所 以 测量 旋转 圆 盘 电 极 的 极 化 曲线 ， 
尤其 在 测定 扩散 系数 、 反 应 得 失 电 子 数 、 反 应 物 浓度 、 电 
镀 添 加 剂 的 整 平 作用 和 电极 反应 动力 学 参数 等 方面 有 广 


` 泛 的 应 用 。 


在 旋转 环 盘 电极 稳 态 技术 中 ， 测 量 圆 盘 电 极 极 化 曲 
线 的 同时 ,控制 圆 环 电极 于 一 固定 的 电势 ,用 以 检测 圆 盘 
电极 上 产生 的 反应 中 间 物 ， 是 检测 反应 中 间 物 和 研究 电 
极 反应 机 理 的 重要 工具 之 一 。 

稳 态 极 化 曲线 在 化 学 电源 、 电 镀 、 金 属 腐蚀 等 应 用 领 
域 和 电化 学 基础 研究 上 都 有 重要 的 应 用 。 化 学 电源 有 负 
荷 时 的 电压 是 直接 由 总 极 化 决定 的 ， 极 化 较 大 的 电池 的 
负荷 特性 是 很 差 的 ( 即 电 压 效率 低 )， 负 荷 特性 可 直接 用 
整个 电池 的 极 化 曲线 定量 地 描述 。 为 了 找 出 负荷 特性 不 
佳 的 原因 ,必须 分 别 测量 阳极 和 阴极 的 单 电 极 极 化 曲线 ， 
以 判断 各 电极 的 极 化 占 总 极 化 的 百分比 。 这 就 必须 在 电 
池 中 播 进 第 三 个 电极 作为 参 比 电极 ， 进 一 步 通过 单 电极 
极 化 曲线 和 和 暂 态 技术 研究 电化 学 极 化 、 浓 差 极 化 、 电 阻 极 
化 等 的 主 次 关系 , 找 出 症结 所 在 。 在 电镀 、 电 冶金 和 电解 
方面 ,研究 主 反应 和 副 反 应 (如 阴极 放 氢 .阳极 出 氧 ) 的 极 
化 曲线 与 电流 效率 密切 相关 。 电 镀 或 电 沉 积 合 金 时 ,最 好 
是 研究 各 成 分 的 极 化 曲线 ， 找 出 适当 的 电镀 液 配 方 和 电 
流 密度 。 为 了 使 阳极 顺利 地 溶解 ， 必 须 测 量 阳极 钝 化 曲 
线 , 找 出 适当 的 电解 液 配方 与 阴 、 阳 极 面 积 比 。 在 金属 腐 
蚀 方 面 ， 测 量 极 化 曲线 可 以 得 出 金属 腐蚀 和 腐蚀 防护 中 
的 各 种 特征 电势 ， 在 自 腐蚀 电势 附近 和 弱 极 化 区 测量 极 
化 曲线 ,可 以 迅速 测量 腐蚀 速率 ,有 利于 筛选 鉴定 金属 材 
料 和 组 蚀 剂 。 分 别 测 量 两 种 金属 的 极 化 曲线 ， 可 以 推算 
这 两 种 金属 连接 在 一 起 时 的 电 偶 腐 蚀 。 测 量 阴极 区 和 阳 
极 区 的 极 化 ,可 以 研究 局 部 腐蚀 。 测 量 腐蚀 系统 的 阴 、 阳 
极 极 化 曲线 , 可 以 指示 腐蚀 的 控制 因素 、 缓 蚀 剂 的 作用 类 
型 等 。 在 电极 过 程 动力 学 的 基础 研究 方面 ， 从 极 化 曲线 
可 以 推算 交换 电流 、 速 率 常 数 、 扩 散 系数 。 从 曲线 斜率 
可 推算 参与 反应 的 电子 数 ， 进 而 研究 反应 机 理 。 

参考 书目 

田 昭 武 著 :< 电 化 学 研究 方法 >, 科 学 出 版 社 ， 北 京 ，1984。 

( 林 仲 华 》 

wentai jinsi 
稳 态 近似 (steady-state approximation) 
一 种 对 不 稳定 中 间 产 物 的 化 学 反应 动力 学 近似 处 理 的 
方法 。 此 法 假定 对 不 稳定 中 间 产 物 的 净 生 成 反应 连 兴 可 
近似 取 为 零 。 如 果 不 稳定 中 间 产 物 的 净 生 成 反应 速率 为 
零 , 则 其 浓度 应 不 随时 间 而 变化 ,而 达到 稳 态 ， 但 按 稳 态 
近似 处 理 时 ,不 稳定 中 间 产 物 的 浓度 是 随时 间 而 变化 的 ， 


只 是 其 变化 率 与 中 间 产 物 的 总 生成 反应 速率 以 及 总 消耗 
反应 速率 相 比 都 小 得 多 。 事 实 上， 其 净 生 成 反应 速率 是 
其 总 生成 反应 速率 与 总 消耗 反应 速率 之 差 。 是 两 个 大 数 
之 差 ,其 差 值 与 大 数 本 身 相 比 很 小 ,所 以 可 以 略 去 不 计 。 
以 最 简单 的 连续 进行 的 一 级 反应 为 例 : 
Ae Es. O 

sÑ rh k, Fk, 分 别 为 相应 的 一 级 反应 速率 常数 。 如 果 中 间 
产物 B 的 净 生 成 反应 速率 为 


tb L IA]- [B] 


sc CAT pImuanpuypaamiskuiayaqk, Š 
HRB BEN, JABS MIE 为 =, 
可 解 得 : 


[B]= ECA] 
在 这 里 ， 浓 度 [A] 是 随时 间 t 变化 的 (等 于 [AJoe-*)， 
因此 ， 中 间 产 物 B 的 浓度 也 是 在 变化 的 ， 并 未 达到 真正 
rads. Bareer E =o ) 而 非 稳定 ， 故 这 
EAER 
AUD EEBU R Ut % rh 3 3 4 
用 ， 尤 其 是 链 反 应 的 动力 学 。 BFR) 


wo 

且 (oxime) SHRRNMEMAKLADSRE 
R 

作用 而 生成 的 化 合 物 ， 通 式 ，>C 一 NOH。 常 见 将 基 化 


SMW a: CBMs 47°C; 片 脑 酮 后 75C， PARAS 
61°C; 环 已 酮 且 90°C, 


生成 膨 的 反应 如 下 : 
R R 
N N 
C—O+NH,OH—> `C—NOH+H:0 , 
R' R 


RMBREARE LSA 1⁄5 ARAE CRAIE Wk rh 
进行 ,在 pH=4.7 HWA RRR. HTREKS 
物 的 膨 是 晶体 ,因而 可 利用 其 熔点 鉴别 醛 或 酮 , 某 些 酮 的 
兰 基 如 与 过 大 的 基 团 相连 时 , 因 受 空间 阻 苹 ,不 能 发 生 朋 
的 反应 。 (HEA KHZ) 


Wo’erfu—Jixina fanying . 
沃 尔 夫 - 基 希 纳 反 应 (Wolff-Kishner reac- 
tion) BRYN RABI KR RAR ERE 
条 件 下 高 温 分 解 为 亚 甲 基 的 反应 ,1911 年 俄国 H. M. Æ 
希 纳 〈 又 译 基 日 涅 尔 ) 发 现 脉 和 和 毛 氧 化 钾 在 铂 催化 下 共 
热 ， 可 得 相应 的 烃 。1912 AE J. L. 沃 尔 夫 发 现 脉 或 
BARELEPSMEN ES RIRE 180°C, 可 得 相应 
的 烃 。 上 述 二 法 产 率 低 ,许多 化 学 家 提出 了 改进 方法 ,其 
中 以 中 国 化 学 家 黄 鸣 龙 于 1946 年 提出 的 方法 最 有 效 。 该 


法 是 把 醛 或 酮 、85 多 水 合 肝 和 和 氢 氧 化 钠 ( 或 氢 氧 化 钾 ) 在 
常 压 下 ,在 二 甘 醇 ( 或 三 甘 醇 ) 中 加 热 回 流 便 成 脉 ,拆除 回 
RRE.REKD MRK Bit, mE LAB 200 时 
继续 回流 数 小 时 ， 可 使 转化 完全 ， 一 般 产 率 很 高 。 例 如 
4-( 对 苯 氧 茉 基 )-4- 丁 酮 酸 和 一 些 类 似 物 的 还 原 , 产 率 都 
在 90% 以 上 : 


BAKA 
“< C VY —CH;CH;CO0H [> 
€ \-o€ Y—cucucucoon 


这 个 方法 在 国际 上 被 广泛 采用 ， 称 为 黄 鸣 龙 改良 法 或 沃 
尔 夫 - 基 希 纳 - 黄 鸣 龙 还 原 法 。 

本 反应 的 机 理 是 逐 在 强 碱 作用 下 发 生 双 键 移 位 ， 二 
亚 胺 分 解 为 稳定 性 很 高 的 氮气 和 负 碳 离子 ， 后 者 从 溶剂 
夺取 质子 而 形成 产物 烃 : 


R.G=N—NH == 


R,C—N—NH—R,C+N—NH -= 一 
H H 

Le set Se = 4 lt! Ga, 2x0 
R.CN—Nileseta eR CNN 


ji 
RiC-: + Ng R,CH, 


1962 年 D. J. 克拉 姆 发 现 脏 在 二 甲 亚 砚 中 与 权 丁 醇 
钾 作 用 ， 在 室温 便 分 解 为 烃 ， 使 本 反应 应 用 范围 更 为 扩 
大 。 eR E 也 取得 
良好 结 

re epee leanne 
BR 0 E E BRA EA AER AE ICA A. 

(HAR SU) 

wutoujian 


乌 头 碱 


(aconitine) 一 种 二 莫 生 物 破 ， 分 子 式 
CHa NOn. 存在 
于 乌 头 属 欧 乌 头 、 
MS., ASME 
\ 乌 头 等 多 种 植物 
HO Se ye ( C OY " 之 中 。 

CH: OCH 乌 头 碱 为 无 色 

OSH 透明 晶体 ; 熔点 
204°, ， 比 旋光 度 [aj 多 十 19"( 氯 仿 ); AFA. RS, ME 
溶 于 水 和 石油 醚 。 乌 头 碱 为 酯 类 化 合 物 , 易 水 解 失去 一 分 
子 乙酸 ,毒性 即 降低 ,进一步 水 解除 去 一 分 子 苯 甲酸 生成 
乌 头 胺 ,其 毒性 仅 为 乌 头 碱 的 二 干 到 四 于 分 之 一 。 中 药 附 
子 ( 乌 头 的 侧根 ) 经 过 炮制 能 降低 毒性 ， 可 能 与 乌 头 碱 被 
水 解 后 毒性 降低 的 性 质 有 关 。 

乌 头 碱 对 各 种 神经 痛 和 痛风 有 镇 痛 作 用 ， 但 由 于 其 
毒性 太 大 ， 早 已 不 作 临 床 用药 。 中 医 和 民间 广泛 用 各 种 
草 乌 来 散 寒 止 痛 ， 治 疗 风湿 顽 兽 ， 但 由 于 草 乌 中 多 含有 


1009 


OH ocy 


\ 
H.CO 7 OCOCH: 
人 


\ 
\ 


鸟 头 碱 ,使 用 时 必须 注意 。 乌 头 碱 中 毒剂 量 (口服 ) 为 0.2 

毫克 ， 致 死 量 为 2.5 毫克 ， 中 医用 绿豆 或 金银花 解毒 。 
(KAR) 

wu 

钨 (tungsten) 一 种 化 学 元 素 ， 化 学 符号 W, 原 

子 序数 74, 原 子 量 183.85, BAA UB, 

词 源 ” 钨 有 两 个 外 文 名 称 , 即 wolfram 和 tungsten。 
wolfram 来 源 于 德 文 ,原意 为 “烟灰 和 污垢 ”。 英 美 等 国 通 
常 把 钨 称 为 tungsten， 这 个 名 词 来 源 于 瑞典 文 ， 原 意 为 
“沉重 的 石头 ”。1959 年 国际 纯 幸 与 应 用 化 学 联合 会 曾 提 
出 统一 采用 wolfram 这 个 名 词 ， 然 而 英美 等 国 仍 采用 
tungsten。 现 在 两 个 名 称 都 被 主要 的 科学 团体 所 承认 。 

AM 1781 年 瑞典 化 学 家 C.W. HBB hay 
离 出 一 种 新 的 氧化 物 , CEA. 1783 年 西班牙 化 学 
RII 埃 卢 亚 尔 和 F. 埃 卢 亚 尔 兄弟 从 黑 钨 矿 中 也 分 离 
HR, 同年 他 们 用 焦炭 粉 将 铭 酸 还 原 ， 首 次 获得 不 纯 
HERB. 

存在 ” 钨 在 地 壳 中 的 含量 为 1.5 x 107%, ERAN. 
BRARPARD BY AERE. ERNST ARB 
ARAB. ABP IL FRAN 2586 5 Ca WO, 组 成 , 合 
80.6% Ht) WO, 和 少量 MoO, Ah ABI ERS CA 
PoP OL) Fah (IL) BY 588 EE (Fe,Mn)WO,,FeO 含量 
大 于 20% 的 样品 称 铁 忽 矿 ,Mn0O 含量 大 于 20% 的 样品 称 
锰 钨 矿 ， 介 于 它们 之 间 的 叫做 锰 铁 钨 矿 。 钨 矿 的 主要 产 
地 在 中 国 ， 约 占 世界 总 储量 的 50% 以 上 。 南 朝鲜 、 缅 甸 
等 亚洲 和 太平 洋 沿岸 的 国家 也 有 蕴藏 。 

自然 界 中 存在 五 种 钨 的 稳定 同位 素 , 质 量 数 为 :180、 
182,183,184 和 186。 已 人 工 制 得 八 种 放射 性 向 位 素 , 其 
Hi 188 的 半衰期 最 长 ， 为 65 天 。 

物理 性 质 “ 块 状 钨 为 银白 色 或 锡 白 色 体 心 立方 结构 
的 金属 ， 具有 高 熔点 、 高 强度 和 较 大 的 弹性 模 量 ， 熔点 
3 410°C ,沸点 5660°C ,相对 密度 19.35(20C) HKR 
呈 灰 色 或 黑色 。 

化 学 性 质 ” 锦 的 电子 构 型 为 (Xe)4f15d*6s?, 氧化 态 
有 00、 十 1、 土 2、 十 3、 十 4、 十 5、 十 6, 其 中 最 稳定 的 为 +6, 
钨 的 抗 氧化 能 力 随 相应 条 件 不 同 而 变化 很 大 。 比 表面 为 
5 米 :/ 克 的 钨 粉 会 引起 着 火 ; 而 块 状 金属 钨 在 室温 下 氧 
化 速率 却 很 慢 。 锦 在 低温 下 形成 棕色 和 蓝 黑 色 的 较 低 价 
氧化 物 ， 它 们 比 高 温 时 生成 的 非 粘 附 性 黄色 三 氧化 钨 情 
性 更 大 。 在 红 热 条 件 下 ,多 与 水 或 水 蒸气 迅速 反应 , 生成 
三 氧化 钨 。 在 真空 和 250~300C RETF 钨 与 氯气 反应 
生成 六 氯 化 钨 ， 如 有 空气 或 水 气 存 在 ， 则 生成 氧 氧化 钨 
WOC., 一般 ， 锦 在 室温 下 能 与 气 进 行 反 应 ; 在 红 热 和 
无 潮气 条 件 下 能 与 首 生 成 五 省 化 钨 ， 与 碘 只 能 生成 二 碘 
Ko 

忽 与 气氛 酸 不 发 生 反应 ! 热 硝酸 易 将 钨 氧化 成 黄色 
的 三 氧化 钨 ， 热 的 浓 盐 酸 和 硫酸 与 金属 锦 仅 起 微弱 的 反 
应 。 硝 酸 和 和 气 气 酸 的 混合 酸 与 锦 反 应 ， 生 成 三 氧化 钨 。 
室温 下 ， 王 水 与 金属 锦 能 起 特殊 的 氧化 作用 。 纯 钨 对 熔 
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融 的 氢 氧 化 钠 稳定 ; 当 氢 氧化 物 中 含有 破 金 属 的 硝酸 
盐 、 亚 硝酸 盐 , 毛 酸 盐 ,二 氧化 铅 或 其 他 氧化 剂 时 ， 会 加 
速 氢 氧 化 钠 对 忽 的 腐蚀 反应 。 忽 与 熔融 的 硝酸 盐 、 亚 硝 
酸 盐 和 过 氧化 氢 能 起 激烈 的 反应 ， 与 熔融 的 硫 、 磷 反应 
很 缓慢 , 但 与 它们 的 蒸气 反应 激烈 。 高 温 下 , 钨 与 碳 、 而 
和 硅 形成 二 元 化 合 物 。 温 度 高 于 1 500C 时 , 钨 不 与 氮 反 
应 , 若 将 钨 与 氮 加 热 至 700~800°C , 则 生成 WN SRB 
与 氢 不 起 反应 ， 钨 的 热处理 和 机 械 加 工 均 可 在 氢气 氛 保 
护 下 进行 。 

制 法 “外 白 钨 矿 的 精炼 ”在 热 的 浓 盐 酸 中 煮 解 粉碎 
的 钨 精 矿 ， 得 钨 酸 和 乞 化 钙 溶 液 ， 经 过 滤 分 离 和 洗涤 得 
钨 酸 。 将 钨 酸 溶解 于 乞 水 中 ， 获 得 纯 的 仲 钨 酸 铵 晶体 


”(NHio[H: WO .2H:O。 仲 钨 酸 铵 易于 灼 烧 成 黄色 氧 


化 忽 ， 也 可 转化 为 其 他 钨 化 合 物 ， 如 偏 锦 酸 铵 等 。 

© GRETA HERB MERE ERE 
RPAH, CRABTKNBRA, 经 纯化 和 分 级 结晶 ， 
得 到 较 纯 的 二 水 合 钨 酸 钠 。 用 盐酸 转化 成 忽 酸 ， 然 后 按 
HABA MAE RARE. BRAT AT HA 
其 他 含 钨 化 合 物 。 

© 金属 钨 的 生产 一般 硬 质 合金 用 契 还 原 法 制备 ; 
钨 铁 用 铝 热 剂 还 原 法 生产 ;金属 钨 粉 用 乞 气 还 原 法 制 得 ， 
然后 用 粉末 冶金 法 制 成 可 急性 的 致密 钨 材 和 金属 切割 用 
的 渗 碳 的 碳化 多。 

应 用 BREATHS Mi eis, BRA 
炽 灯 丝 外 ,还 可 用 作 电 子 管 .X 射线 管 和 高 温 电炉 的 发 执 
TH BAP) BRA SMBS Se til eH R 
路 器 、 点 焊 电 极 的 有 效 接触 材料 。 钨 和 铂 的 合金 可 用 作 
电子 管 的 预 热 器 和 热电 偶 丝 ,还 可 用 于 火箭 发 动机 、 宇 宙 
飞船 和 人 造 卫 星 的 结构 元 件 材料 。 硅 化 钨 具有 半导体 的 
性 能 ， 可 制作 半导体 器 件 。 锦 的 氧化 物 、 硫 化 物 和 一 系 
列 的 杂 多 化 合 物 ,在 许多 生产 过 程 中 可 作 稳 定 的 催化 剂 。 

毒性 ”有关 忽 对 人 类 的 毒性 尚 无 正式 报道 。 根 据 动 
物 试验 ,空气 灰尘 中 可 溶性 钨 化 合 物 应 低 于 1 毫克 / 米 ?， 
不 溶性 钨 化 合 物 应 低 于 5 E/K. EREI ERNE 
过 程 中 所 留 下 的 钨 熏 ， 含 有 微量 的 放射 性 元 素 ， 应 注意 
处 理 。 (ABR R 沅 ) 


wuqingtong 

钨 青铜 (tungsten bronzes) 一 种 经 验 式 为 
M,WO, 的 非 化 学 计量 化 合 物 , 其 中 M 通 常 是 破 金 属 ， 也 
可 以 是 碱土 金属 、 铵 离子 和 希 士 金 属 离子 等 。Y 介 于 0 
和 1 之 间 。 钨 青铜 一 般 具 有 金属 光泽 和 特殊 的 颜色 。M 
的 品种 和 x 数值 的 变化 ,可 使 它 具有 导体 或 半导体 性 质 。 
钨 青铜 通常 呈 立 方 晶体 或 四 方 晶体 。 结 晶 化 学 研究 证 明 ， 
钨 青铜 实质 上 是 碱 金属 原子 插入 WO, 最 格 之 后 而 形成 
的 固溶体 。 当 所 有 的 空位 皆 被 充满 后 ,得 到 的 化 合 物 便 是 
MWO:。 钨 青铜 的 形成 与 钨 的 可 变 原子 价 有 关 ， 如 果 只 
是 部 分 空位 被 碱 金 属 的 原子 所 置换 ， 则 一 部 分 钨 原子 将 
由 六 价 变 为 五 价 。 


多 青铜 中 最 常见 的 是 钠 忽 青铜 , 它 具 有 人 金属 的 光泽 ， 
呈现 的 颜色 随 x 值 的 变化 而 异 ， 可 从 金黄 色 到 淡 蓝 灰 
fi, 例如 ，NaW0O, 为 金黄 色 ，Nao.er?rWO, 为 颖 红色 ， 
Na,. WO, 为 紫红 色 , Nas. WO, 为 蓝 色 。 当 Na:WO, tt 
EKF 0.3 时 , 它 的 电阻 温度 系数 为 正 值 , 极 不 稳定 , A 
有 半 金 属性 质 ; 小 于 0.3 时 则 为 负 值 ,是 半导体 。 钠 锦 青 
铜 不 溶 于 水 ,也 不 溶 于 除 氢气 酸 以 外 所 有 的 酸 ,但 溶 于 碱 
性 试剂 。 可 用 作 一 氧化 碳 氧 化 反应 的 催化 剂 和 燃料 电池 
中 的 除 气 剂 。 希 土 忽 青 铜 Mo.,WO, ABR EM RK, M 
为 希 土 元 素 , 具 有 立方 晶体 结构 。 包 钨 青铜 Y,WO, 则 具 
有 立方 晶体 和 四 方 晶 体 两 种 结构 。 锂 和 钠 、 锂 和 钾 还 可 
形成 混合 钨 青铜 ,如 Na,Li, WO, ñ K,Li,WO,, Hrpx 
可 小 到 0.13，x+y 可 高 达 0.51。 通 常 前 者 为 立方 晶体 ， 
后 者 为 六 角形 晶体 。 

忽 青 铜 一 般 采用 氯气 还 原 、 电 解 还 原 、 气 相 沉 积 、 熔 
融 或 固态 反应 的 方法 制备 ， 其 中 以 固态 反应 最 易 实 现 。 

( 宋 沅 ) 
wusuan 
$6 Mf (tungstic acids) R mWO, -nH,O, 已 
AN BRAS Rh, #k H = Ait WO, 相互 组 合 后 ， 与 
水 以 不 同比 值 . 不 同形 式 结合 而 成 的 多 聚 化 合 物 。 已 知 的 
锦 酸 有 黄 钨 酸 、 白 忽 酸 、 偏 忽 酸 等 。 

AAR ”常见 的 一 种 锦 酸 ,简称 忽 酸 ,为 淡 检 黄 色 粉 
K: 随 制备 条 件 不 同 组 成 略 有 差异 , 当 组 成 为 WOs*H,0 
时 ,密度 为 5.5 克 / 厘 米 :, 100C 时 脱水 ;不 溶 于 水 , RK 
后 , 逐渐 胶 化 , 溶 于 氨水 、 碱 性 溶液 和 浓 盐 酸 中 。 黄 钨 酸 
灼 烧 脱水 生成 三 氧化 钨 WO,, 为 鲜艳 的 淡 黄色 晶体 或 粉 
Ko 密度 为 7.16 克 / 厘 米 :, 熔点 1473"C 。 黄 钨 酸 由 钨 酸 
H Na,WO,-2H,0 溶液 加 盐酸 酸化 , 变 成 聚 忽 酸 钠 溶液 ， 
然后 在 热 的 溶液 中 加 入 过 量 浓 盐酸 制备 。 用 这 种 方法 制 
得 的 黄 忽 酸 含 有 钠 杂 质 ， 近 年 来 已 改 用 离子 交换 法 和 溶 
WERE, 

64h RBI ARMA, n:m>1.3, n 5 m ËJ 
比例 随 制备 和 干燥 条 件 而 不 同 。 白 钨 酸 具 有 显著 的 活泼 
性 ， 稍 有 光敏 性 ， 易 于 还 原 。 由 钨 酸 钠 溶液 滴 加 入 稀 硝 
酸 中 制 得 。 用 硝酸 分 解 过 氧化 钨 酸 盐水 溶液 ， 也 能 得 粉 
状 白 钨 酸 ， 其 活泼 性 比 微 晶 型 粉 状 白 钨 酸 差 。 白 钨 酸 可 
用 于 制备 多 种 含 忽 同 多 酸 和 杂 多 酸 ， 也 能 用 于 制备 碳化 
忽 、 低 价 忽 的 原子 徐 金 属 化 合 物 等 。 

58 一 种 聚 忽 酸 ， 是 多 种 忽 酸 中 结构 已 经 确定 
的 唯一 化 合 物 ,为 无 色 晶 体 。 它 属于 12- 钨 同 多 酸 类 , 简 
A REIRA H.CH,(W,0,)),]-nH,0,n Jy 10 3 23; F 
度 为 3.93 克 /厘米 ,于 50C 时 分 解 ; 溶 解 度 很 大 ,为 88 .57 
克 /100 厘 米 ? 水 (25"C ) 。 由 偏 钨 酸 的 盐 转 化 而 得 。 偏 钨 酸 
盐 是 20 世 纪 70 年 代 末 发 展 起 来 的 重要 工业 产品 ,主要 用 
作 催化 剂 。 偏 钨 酸 贸 可 由 仲 钨 酸 铵 制 得 ， 也 可 以 从 微 晶 
形 粉 状 白 钨 酸 制 得 。 其 他 很 多 偏 钨 酸 盐 ， 包 括 各 种 金属 
盐 和 多 碳 铵 盐 等 ， 都 可 以 直接 或 间接 地 从 微 晶 形 粉 状 白 
钨 酸 制 得 。 仲 钨 酸 铵 是 另 一 种 京 钨 酸 盐 ， 简 单 结构 式 为 


(NH,) of H,W120,2]-"H,O, 由 锦 酸 钠 溶液 通过 离子 交换 
法 制 得 ， 没 有 能 得 到 相应 的 游离 酸 。 灼 烧 仲 钨 酸 铵 可 得 


不 含 钠 的 三 氧化 钨 。 GOE A) 
wusuqnyan 
钨 酸 盐 (normal tungstates) 化 学 通 式 


M2IWO4 R MIWO M! 为 一 价 金属 ,MI 为 二 价 金 属 ) 。 
为 钨 的 一 系列 稳定 的 正 钨 酸 盐 。 这 些 盐 中 有 些 以 水 合 物 
的 形式 存在 ， 溶 液 呈 强 碱 性 ， 有 些 为 难 溶性 。 忽 酸 盐 中 
除 碱 金属 、 铵 和 镁 盐 外 ， 大 部 分 不 溶 于 水 。 钨 酸 盐 的 晶 
体 中 含有 分 立 的 WO 入 四 面体 结构 的 离子 ， 在 水 溶液 中 
缓慢 水 解 聚合 ,在 微 酸性 溶液 中 则 很 快 聚合 成 同 多 酸 盐 。 

将 三 氧化 锦 溶 解 于 破 人 金属 氢 氧 化 物 或 左 酸 盐 溶 液 ， 
可 制 得 碱 金属 钨 酸 盐 ;将 其 他 金属 盐 与 碱 金 属 钨 酸 盐 进 
行 复分解 反应 ， 可 制 得 相应 金属 的 钨 酸 盐 ; 若 将 三 氧化 
锦 与 金属 氧化 物 或 碳酸 盐 熔 融 ， 或 将 金属 氯 化 物 与 忽 酸 
钠 熔 融 ， 也 可 制 得 相应 的 忽 酸 盐 。 

BRE (NH,),WO, 通常 由 水 合 钨 酸 溶解 于 液 氮 中 
制备 ， 不 能 直接 从 水 溶液 中 制 得 。 钨 酸 钠 一 般 为 二 水 合 
物 Na,WO,-2H,0, 是 钨 化 学 研究 中 的 主要 原料 ,在 低 于 
SCH Am, WHA Na,WO,-10H,0, #3 酸 盐 可 
AEREE EER, BURL. BORDE KORI, 

(K iZ) 
wudingxinggui 
无 定形 硅 (amorphous silicon) 单质 硅 的 一 
种 形态 ， 为 棕 黑色 或 灰 黑 色 的 微 晶 体 。 这 种 固体 硅 不 具 
有 完整 的 金刚 石 型 晶 胞 ， 纯 度 不 高 ， 熔 点 、 密 度 和 硬度 
等 数值 也 明显 低 于 晶 态 硅 ; 化 学 性 质 比 晶 态 硅 活 旋 。 

无 定形 硅 可 由 活泼 金属 (如 钠 、 钾 等 ) 在 加 热 下 还 原 
Ppa ike (SiF RSICL,) ,或 在 高 温 下 用 不 或 镁 等 还 原 剂 
与 二 氧化 硅 作 用 制 得 ， 

SiX,+4Na- 人 >Si+4NaX 
SiO,+2C- 全 >Si+2CO 


SiO, +2Mg-—->Si +2MgO 


HPXRRA RK. (RRE) 
wudingxingtan 
FER (amorphous carbon) 包括 木炭 、 


焦炭 、 骨 崇 、 糖 炭 和 央 黑 等 ,是 单质 不 的 一 类 变 体 。 无 定 
BRS EH WENA BAER ,只 是 碳 原子 六 
角形 环 所 构成 的 平面 网 层 堆积 不 规则 ， 晶 体 结构 有 明显 
缺陷 ， 晶 粒 很 微细 。 无 定形 碳 与 少量 砂子 和 氧化 铁 催化 
剂 混合 ,在 约 3 500C 的 电炉 中 加 热 ， 使 产生 的 碳 蒸气 凝 
RAG AAS. 

在 无 定形 碳 中 ,木炭 是 一 种 仍 保持 原 物 形状 的 多 孔 
性 固体 ， 由 木材 或 坚果 壳 等 在 隔绝 空气 的 条 件 下 干 馏 制 
得 。 木 炭 可 做 燃料 .黑色 火药 的 原料 .吸附 剂 和 脱色 剂 。 

焦炭 是 由 煤 在 隔绝 空气 的 条 件 下 高 温 干 馏 制 得 ， 主 
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wu 


无 
要 在 冶炼 金属 时 用 作 还 原 剂 ， 还 可 做 无 烟 燃 料 ， 或 用 于 


生产 水 煤气 。 


最 纯净 的 无 定形 碳 是 糖 痰 ， 可 由 糖 在 隔绝 空气 条 件 
下 进行 热 分 解 而 制 得 。 为 了 除去 杂质 ， 通 常 还 要 在 赤 热 
下 用 氯气 处 理 , 然 后 水 洗 ,再 在 加 热 的 氢气 流 中 除去 残留 
SE (KR) 


wuji huaxue 

无 机 化 学 (inorganic chemistry) 研究 无 机 
物质 的 组 成 ,性质 、 结 构 和 反应 的 科学 。 无 机 物质 包括 所 
有 化 学 元 素 和 它们 的 化 合 物 , 碳 的 大 部 分 化 合 物 除 外 。 碳 
的 化 合 物 除 较 简 单 的 如 : 二氧化碳、 一 氧化 碳 、 二 硫化 碳 、 
碳酸 盐 等 仍 属 无 机 物质 外 ,其 余 属 有 机 物质 。 

过 去 认为 无 机 物质 即 无 生命 的 物质 , 如 岩石 、 土壤 、 
矿物 、 水 等 ; 而 有 机 物质 则 是 由 有 生命 的 动物 和 植物 产 
生 , 如 和 蛋白质、 油脂 ,淀粉 .纤维 素 、. 尿 素 等 .1828 年 德意志 
WERE. 维 勒 从 无 机 物 氰 酸 铵 制 得 尿素 ,从 而 破除 了 有 
机 物 只 能 由 生命 力 产 生 的 迷信 ， 明 确 了 这 两 类 物质 都 是 
由 化 学 力 结合 而 成 的 。 现 在 这 两 类 物质 是 按 上 述 组 分 不 
同 而 划分 的 。 

古代 无 机 化 学 知识 和 工艺 ”原始 人 类 即 能 辨别 自然 
界 存在 的 无 机 物质 的 性 质 而 加 以 利用 。 后 来 偶然 发 现 自 
然 物 质 能 变化 成 性 质 不同 的 新 物质 ,于 是 加 以 仿效 ,这 就 
是 古代 化 学 工艺 的 开始 。 如 至 少 在 公元 前 6000 年 ,中 国 
原始 人 即 知 烧 粘土 制 陶器 ,并 逐渐 发 展 为 彩陶 、 白 陶 , 釉 陶 
和 瓷器 。 公 元 前 5000 年 左右 ,人 类 发 现 天 然 钢 性 质 坚韧 ， 
用 作 器 具 不 易 破 损 。 后 又 观察 到 铜 矿石 如 孔雀 石 〈 碱 式 
碳酸 铜 ) 与 燃 炽 的 木炭 接触 而 被 分 解 为 氧化 铜 , 进 而 被 还 
原 为 金属 铜 ,经 过 反复 观察 和 试验 ,终于 掌握 以 木炭 还 原 
铜 矿石 的 炼 铜 技术 。 以 后 又 陆续 掌握 炼 锡 、 炼 锌 、 炼 镍 等 
技术 。 再 后 又 有 青铜 ( 铜 锡 合金 )、 黄 铜 ( 铜 锌 合金 )、 镍 白 
铜 ( 铜 镍 合金 )、 砷 白 铜 ( 铜 砷 合金 ) 等 治 铸 工 艺 的 发 展 。 铁 
的 熔点 高 ， 它 的 冶炼 发 展 较 晚 ， 中 国 在 春秋 战国 时 代 即 
掌握 了 从 铁 矿 冶 铁 和 由 铁 炼 钢 的 技术 ， 公 元 前 2 世纪 中 
国 发 现 铁 能 与 铜 化 合 物 溶液 反应 产生 铜 ， 这 个 反应 成 为 
后 来 生产 铜 的 方法 之 一 。 

化 合 物 方面 ,在 公元 前 17 世纪 的 筷 商 时 代 即 知 食盐 
〈 氯 化 钠 ) 是 调味 品 ， 苦 盐 ( 氯 化 镁 ) 的 味 蔡 。 公 元 前 5 lH 
纪 已 有 琉璃 ( 聚 硅 酸 盐 ) 器 自 。 公 元 7 世纪 ， 中 国 即 有 焰 
硝 (硝酸 钾 )、 硫 黄 和 木炭 做 成 火药 的 记载 ,火药 是 中 国 的 
重要 发 明之 一 。 

明 朝 宋 应 星 在 1637 年 刊行 的 《天 工 开 物 》 中 详细 记 
述 了 中 国 古 代 手 工业 技术 ,其 中 有 陶器 、 瓷 器 、 铜 及 各 种 
WAS. HRS RE) MR. BR AM, 
A.R KS RRL). ROKER) BAK 


合 硫酸 铁 )、 胡 粉 ( 碱 式 碳酸 铅 )、 黄 丹 ( 一 氧化 铅 )、 铜 绿 ` 


〈 乙 酸 铜 )、 明 矶 (硫酸 铝 钾 )、 枯 矶 (无 水 明 矶 )、 硼 砂 ( 十 水 
RRA). M RCE). IH A). AD 
BUCK) ER TKS RBA). ER (GLO), BE 
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黄 (三 硫化 二 砷 )、 轻 粉 ( 氯 化 亚 汞 ) 等 无 机 物 的 生产 过 程 。 

由 此 可 见 , 在 化 学 科学 建立 前 ,人 类 已 掌握 了 大 量 无 
机 化 学 的 知识 和 技术 。 

化 学 科学 的 前 驱 一 一 金 丹 术 ” 金 丹 术 就 是 企图 将 丹 
砂 (硫化 冬 ) 之 类 药剂 变 成 黄金 ， 并 炼 制 出 长 生 不 老 之 丹 
的 方术 。 中 国 金 丹 术 始 于 公元 前 2、3 世纪 的 秦汉 时 代 。 
公元 142 年 中 国 金 丹 家 魏 伯 阳 所 著 的 《周易 参 同 契 》 是 世 
界 上 最 古 的 论述 金 丹 术 的 书 , 约 在 360 FAS RAN 
朴 子 》， 这 两 本 书记 载 了 60 多 种 无 机 物 和 它们 的 许多 变 
化 。 约 在 公元 8 世纪 ,欧洲 金 丹 术 兴起 ,后 来 欧洲 的 金 丹 
术 逐 渐 演进 为 近代 的 化 学 科学 ， 而 中 国 的 金 丹 术 则 未 能 
进一步 演进 。 

金 丹 家 关于 无 机 物 变 化 的 知识 主要 从 实验 中 得 来 。 
他 们 设计 制造 了 加 热 炉 、 反 应 室 、 燕 馏 器 、 研磨 器 等 实验 
用 具 。 人 金 丹 家 所 追求 的 目的 虽 属 荒诞 ， 但 所 使 用 的 操作 
方法 和 积累 的 感性 知识 , 却 成 为 化 学 科学 的 前 驱 。 

近代 无 机 化 学 的 建立 ”最初 化 学 所 研究 的 多 为 无 机 
物 ， 所 以 近代 无 机 化 学 的 建立 就 是 近代 化 学 的 创始 。 建 
立 近 代 化 学 贡献 最 大 的 化 学 家 有 三 人 , 即 英国 的 R. KS 
FERN A.-L. 拉 瓦 锡 和 英国 的 J 道 尔 顿 。 

玻 意 耳 在 物理 方面 发 现 气体 体积 与 压力 的 关系 ， 从 
而 创立 玻 意 耳 定律 。 在 化 学 方面 ,他 进行 过 很 多 实验 ,如 
磷 、 氢 的 制备 ,金属 在 酸 中 的 溶解 以 及 硫 、 氢 等 物 的 燃烧 。 
在 他 所 著 的 《怀疑 派 化 学 家 》 一 书 中 ， 他 强调 化 学 家 不 应 
以 炼丹 制药 为 目的 ,而 应 以 研究 物质 本 身 的 组 成 ,性 质 和 
变化 的 本 质 为 职责 ， 而 且 研 究 要 以 实验 为 唯一 途径 。 他 
从 实验 结果 阐述 了 元 素 和 化 合 物 的 区 别 ， 提 出 元 素 是 一 
种 不 能 分 出 其 他 物质 的 物质 。 这 些 新 概念 和 新 观点 ， 把 
化 学 这 门 科学 的 研究 引 上 了 正确 的 路 线 ， 对 建立 近代 化 
学 作出 了 卓越 的 贡献 。 

拉 瓦 锡 采用 天 平 作为 研究 物质 变化 的 重要 工具 ， 进 
行 了 硫 、 磷 的 燃烧 , 锡 、 汞 等 金属 在 空气 中 加 热 而 变化 的 
定量 实验 ,确立 了 物质 的 燃烧 是 氧化 作用 的 正确 概念 , 推 
翻 了 盛行 达 百 年 之 久 的 燃 素 说 。 拉 瓦 锡 在 大 量 定量 实验 
的 基础 上 ,于 1774 年 提出 质量 守恒 定律 , 即 在 化 学 变化 
中 ,物质 的 质量 不 变 。1789 年 在 他 所 著 的 《化 学 概要 》 中 ， 
提出 第 一 个 化 学 元 素 分 类 表 和 新 的 化 学 命名 法 ,并 运用 
正确 的 定量 观点 ,叙述 当时 的 化 学 知识 ,从 而 奠定 了 近代 
化 学 的 基础 。 由 于 拉 瓦 锡 的 提倡 ， 天 平 开始 普遍 应 用 于 
化 合 物 组 成 和 变化 的 研究 。 

1799 年 法 国 化 学 家 J.-L. 普 鲁 斯 特 归 纳 化 合 物 组 成 
测定 的 结果 ,提出 定 比 定律 , 即 每 个 化 合 物 各 组 分 元 素 的 
重量 皆 有 一 定 比 例 。 结 合 质 量 守恒 定律 , 1803 年 道 尔 顿 
提出 原子 学 说 ,宣布 一 切 元 素 都 是 由 不 能 再 分 割 \ 不 能 毁 
灭 的 称 为 原子 的 微粒 所 组 成 。 同 一 元 素 的 原子 的 性 质 皆 
相同 ， 不 同 元 素 的 则 不 同 。 并 从 这 个 学 说 引伸 出 倍 比 定 
律 , 即 如 果 两 种 元 素 化 合成 几 种 不 同 的 化 合 物 , 则 在 这 些 
化 合 物 中 ,与 一 定 重量 的 甲 元 素 化 合 的 乙 元 素 的 重量 必 
互 成 简单 的 整数 比 。 这 个 推论 得 到 定量 实验 结果 的 充分 


印证 。 原 子 学 说 建立 后 ,化 学 这 门 科 学 开始 宣告 成 立 。 

无 机 化 学 的 系统 知识 和 研究 方法 ”无 机 化 学 在 成 立 
之 初 , 其 知识 内 容 已 有 四 类 , 即 事实 、 概 念 、 定 律 和 学 说 。 
用 感官 直接 观察 事物 所 得 的 材料 ， 称 为 事实 。 对 于 事物 
的 具体 特征 加 以 分 析 、 比 较 、 综 合 和 概括 得 到 概念 ,如 元 
素 、 化 合 物化 合 、 化 分 、 氧 化 还原 \ 原 子 等 皆 是 无 机 化 学 
最 初 明确 的 概念 。 组 合 相 应 的 概念 以 概括 相同 的 事实 则 
成 定律 ,例如 , 不 同 元 素 化 合成 各 种 各 样 的 化 合 物 , 总 结 
它们 的 定量 关系 得 出 质量 守恒 、 定 比 \ 倍 比 等 定律 。 建 立 
新 概念 以 说 明 有 关 的 定律 ， 该 新 概念 又 经 实验 证 明 为 正 
确 的 , 即 成 学 说 。 例 如 ,原子 学 说 可 以 说 明 当 时 已 成 立 的 
有 关 元 素 化 合 重量 关系 的 各 定律 。 化 学 知识 的 这 种 派生 
关系 表明 它们 之 间 的 内 在 联系 。 定 律 综合 事实 ， 学 说 解 
释 并 贯 串 定律 ， 从 而 把 整个 化 学 内 容 组 织 成 为 一 个 有 系 
统 的 科学 知识 。 人 们 认为 近代 化 学 是 在 道 尔 顿 创立 原子 
学 说 之 后 建立 起 来 的 ， 因 为 该 学 说 把 当时 的 化 学 内 容 进 
行 了 科学 系统 化 。 

系统 的 化 学 知识 是 按照 科学 方法 进行 研究 的 。 科 学 
方法 主要 分 为 三 步 : 

搜集 事实 ”搜集 的 方法 有 观察 和 实验 。 实 验 是 控制 
条 件 下 的 观察 。 化 学 研究 特别 重视 实验 ， 因 为 自然 界 的 
化 学 变化 现象 都 很 复杂 ,直接 观察 不 易 得 到 事物 的 本 质 。 
例如 , 铁 生 锈 是 常见 的 化 学 变化 , 若 不 控制 发 生 作用 的 条 
件 ,如 水 气 、 氧 二氧化碳、 空气 中 的 杂质 和 温度 等 , 就 不 
易 了 解 所 起 的 反应 和 所 形成 的 产物 。 无 论 观 察 或 实验 ， 
所 搜集 的 事实 必须 切实 准确 。 化 学 实验 中 的 各 种 操作 ， 
如 帝 证 .过 滤 , 灼 烧 、 称 重 . 蒸 馏 ,滴定 结晶. 革 取 等 等 ,都 
是 在 控制 条 件 下 获得 正确 可 靠 事实 知识 的 实验 手段 。 正 
确 知识 的 获得 , 既 要 靠 熟 练 的 技术 , 也 要 靠 精密 的 仪器 ， 
近代 化 学 是 由 天 平 的 应 用 开始 的 。 通 过 对 每 一 现象 的 测 
量 , 并 用 数字 表示 , 才 算 对 此 现象 有 了 确切 知识 。 

建立 定律 ”古代 化 学 工艺 和 金 丹 术 积 累 的 化 学 知识 
虽然 很 多 ,但 不 能 称 为 科学 。 要 知识 成 为 科学 ,必须 将 搜 
集 到 的 大 量 事实 加 以 分 析 比 较 ,去 粗 取 精 ,由 此 及 彼 地 将 
类 似 的 事实 归纳 成 为 定律 。 例 如 普 鲁 斯 特 注意 化 合 物 的 
成 分 ,他 分 析 了 大 量 的 、 采 自 世 界 各 地 的 、 天 然 的 和 人 工 
合成 的 多 种 化 合 物 ， 经 过 八 年 的 努力 后 发 现 每 一 种 化 合 
物 的 组 成 都 是 完全 相同 的 ,于 是 归纳 这 类 事实 ,提出 定 比 
定律 。 

创立 学 说 ”化 学 定律 虽 比 事实 为 少 ,但 为 数 仍 多 ,而 
且 各 自分 立 ， 互 不 相关 。 化 学 家 要 求 理解 各 定律 的 意义 
及 其 相互 关系 。 道 尔 顿 由 表 及 里 地 提出 物质 由 原子 构成 
的 概念 ,创立 原子 学 说 ,解释 了 关于 元 素 化 合 和 化 合 物 变 
化 的 重量 关系 的 各 个 定律 ,并 使 之 连贯 起 来 ,从 而 将 化 学 
知识 按 其 形成 的 层次 组 织 成 为 一 门 系统 的 科学 。 

周期 律 和 元 素 周期 表 19 世 纪 30 年 代 ,已 知 的 元 素 
已 达 60 多 种 ,俄国 化 学 家 DO. H. 门 捷 列 夫 研 究 了 这 些 
元 素 的 性 质 ,在 1869 年 提出 元 素 周期 律 ， 元 素 的 性 质 随 
着 元 素 原 子 量 的 增加 呈 周 期 性 的 变化 。 这 个 定律 揭示 了 


化 学 元 素 的 自然 系统 分 类 。 元 素 周期 表 就 是 根据 周期 律 
将 化 学 元 素 按 周 期 和 族 类 排列 的 ， 周 期 律 对 于 无 机 化 学 
的 研究 ,应 用 起 了 极为 重要 的 作用 。 

20 世纪 初 , 发现 原子 序数 比 原子 量 更 是 元 素 的 基本 
性 质 。 现 代 周 期 律 的 定义 是 ， 化 学 元 素 的 性 质 随 着 元 素 
原子 序数 的 增加 呈 周 期 性 的 变化 。 f 

元 素 的 原子 是 由 带 正 电 荷 的 原子 核 和 带 负 电荷 的 电 
子 所 构成 ,原子 序数 就 是 原子 核 所 带 的 正 电 荷 数 ,也 就 是 
原子 核 外 的 电子 数 。 电 子 在 原子 内 是 分 层 排 布 的 ， 每 层 
有 一 定 的 容量 ， 外 层 容量 较 内 层 大 。 不 同 元 素 的 原子 随 
着 原子 序数 的 增加 ， 逐 层 依 次 填充 电子 ,最 外 层 为 价 电 
子 , 其 数 由 1 到 8, 最 多 不 超过 8。 元 素 的 化 学 性 质 主要 决 
定 于 价 电子 数 ,按照 周期 律 排列 , 价 电子 数 相 同 的 元 素 皆 
归 在 同一 类 中 。 自 第 四 电子 层 开始 ， 价 电子 层 的 次 层 电 
子 构 型 有 稳定 和 不 稳定 之 分 ， 因此 每 类 又 分 为 A 和 B 两 
ik, 或 称 主 族 和 副 族 ,同类 两 族 元 素 的 化 学 性 质 大 同 小 
Fo IA 族 元 素 的 价 电子 数 为 1， 与 氧化 合 的 价 即 为 1; 
TA 族 元 素 的 价 电子 数 为 2, 氧化 数 为 2; 其 他 类 推 .B 族 
元 素 的 最 高 氧化 数 也 随 族 次 增加 而 增加 ， 其 价 电子 的 次 
层 电子 未 满 , 构 型 不 稳定 , 价 易 变 。 通 常 把 B 族 编排 在 一 
起 ,与 主 族 分 开 ,成 为 长 式 周 期 表 。 

目前 已 知 的 元 素 共 109 种 ,其 中 94 种 存在 于 自然 
界 ,15 种 是 人 造 的 代表 化 学 元 素 的 符号 大 都 是 拉丁 文 名 
称 缩写 中文 名 称 有 些 是 中 国 自古 以 来 就 熟知 的 元 素 , 如 
金 , 银 \ 铜 \ 铁 、 锡 \ 硫 、 砷 、 磷 等 ; 有些 是 由 外 文 音译 的 , 如 
钠 、 锰 、 铀 、 氨 等 ;也 有 按 意 新 创 的 ， 如 氢 ( 轻 的 气 ) RR 
的 水 )、 铂 (白色 的 金 ， 同时 也 是 外 文 名 字 的 译音 ) 等 。 中 
文 名 称 的 部 首 为 “人 "的 是 金属 元 素 ; 部 首 为 “ 石 ” 的 是 非 
金属 元 素 ; 部 首 为 “ 气 ” 的 在 普通 情况 下 是 气体 ;部 首 为 
“水 ”或 7" 的 是 液体 。 金 属 元 素 在 周期 表 的 左 方 , 非 金 
属 在 右 方 ,分 界线 是 从 皱 与 硼 到 外 与 磋 之 间 的 一 条 斜 折 
线 。 已 知 元 素 中 绝 大 多 数 是 金属 , 共 87 种 , 非 金属 和 准 
金属 仅 22 种 。( 参 见 彩 图 插页 第 12.13 页 ) 

周期 律 对 化 学 的 发 展 起 着 重大 的 推动 作用 。 根 据 周 
期 律 ， 门 捷 列 夫 曾 预言 当时 尚未 发 现 的 元 素 的 存在 和 性 
质 。 周 期 律 还 指导 了 对 元 素 及 其 化 合 物性 质 的 系统 研究 ， 
成 为 现代 物质 结构 理论 发 展 的 基础 。 系 统 无 机 化 学 一 般 
就 是 指 按 周期 分 类 对 元 素 及 其 化 合 物 的 性 质 、 结 构 及 其 
反应 所 进行 的 叙述 和 讨论 。 

无 机 化 学 反应 ”物质 发 生化 学 变化 就 是 起 了 化 学 反 
应 , 极 大 多 数 无 机 物质 的 反应 可 分 为 两 类 : 酸 碱 反应 ( 见 
酸 左 理论 ) 和 意 化 还 原 反 应 。 

酸 碱 反应 ”广义 地 说 ， 酸 是 能 接受 一 个 或 几 个 电子 
对 的 物质 ( 即 电子 受 体 )， 碱 是 能 给 予 一 个 或 几 个 电子 对 
的 物质 ( 即 电子 给 体 )。 在 酸 碱 反 应 中 ， 酸 接受 碱 给 予 的 
电子 对 ,并 与 之 共享 ,形成 配 位 键 而 将 二 者 结合 起 来 。 在 
表 工 所 列 的 反应 中 , 配 位 键 以 箭头 表示 ， 指向 受 体 , 黑 点 
代表 电子 ， 直 线 代表 共 价 键 。 这 些 酸 碱 反应 有 专门 的 名 
称 , 反应 (1) 称 为 中 和 作用 , 酸 的 氢 离 子 和 碱 的 氢 氧 离子 
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1 了 酸 碱 反应 
酸 碱 反应 产物 
Ht :0 一 H- H<0—H (1) 
u 
Ci1—0—H H—Ö—H H—0—H* + CI—0:- (2a) 
H 一 0 一 H :NH, H<NHj+:0—H- (2b) 
Als+ H—OH H+ + Ale O—H?* (3a) 
H—0—H Cl 一 0:- CI 一 0~>H +:0—H- (3b) 
SOs H—O—H H:+HSO; (4a) 
AgOH :Nbs [Age (NH:)]*+OH7 (4b) 
BF; :NH, F,B<-NH, (5) 
SOs :0 :和 :0—>50:-(SO:-) (6) 
Ni? :CO: [Ni<(CO).] (7) 
Cua+ :NH, [Cu<(NHs)4]** (8) 


结合 成 水 ， 变 成 中 性 溶液 。 水 分 子 中 的 氢 原 子 可 以 接受 
电子 对 ,有 酸 的 功能 ; 它 的 氧 原子 有 两 对 可 以 给 出 的 孤 电 
子 ， 有 碱 的 功能 。 反 应 (2a) 称 为 酸 的 离 解 作用 ， 在 这 里 
水 分 子 作为 碱 ， 与 次 氯 酸 (一 种 很 弱 的 酸 ) 的 部 分 氢 离 子 
结合 而 使 之 离 解 ,成 为 水 合 氢 离 子 HO"*。 在 反应 (2b) 中 ， 
水 的 氢 离 子 接受 电子 对 ， 作 为 酸 ; REDIR WIA 
的 所 原子 上 的 电子 对 与 水 的 氢 离 子 结合 而 离 解 出 氢 氧 离 
子 ， 称 为 碱 的 离 解 作用 。 这 是 平常 应 用 较 多 的 一 种 狭义 
酸 、 碱 的 水 -离子 理论 。 这 理论 认为 在 水 溶液 中 ， 酸 是 能 
离 解 出 H+ 的 物质 ， 碱 是 能 离 解 出 OH 的 物质 。 
酸 和 碱 的 强度 可 以 离 解 常数 Ks 和 K, 表示 : 
CH* ICAS] _ [B*][OH™] 


= THAJ — Fo= [BOH] 


CHA] 和 [BOH] 代表 未 离 解 的 酸 和 碱 的 浓度 ; HR 
[A-].LB*]、[OH-] 代 表 各 离子 的 浓度 。Ka、Ks 值 大 于 1 
的 为 强酸 、 强 碱 , 在 1~10-' 之 间 的 为 弱酸 、 弱 碱 , 小 于 
107 的 为 很 弱酸 ,很 弱 碱 。 次 毛 酸 的 Ke=2.06 x 107°, JE: 
很 弱酸 ; 氨 ( 在 水 溶液 中 为 NH,*H,0) 的 Ks。=1.8 x10"5， 
属 弱 碱 ,由 反应 (2a、2b) 可 见 ,CIOH 和 CIO~.HsO+ 和 H,0、 
NH; 和 NHs， 以 及 H:O 和 OH- 都 是 共 罗 的 酸 和 碱 。 各 
对 酸 、 碱 的 关系 是 : RAH HA ese po, 碱 得 到 H+ 即 
成 共 斩 酸 。 共 斩 酸 碱 的 离 解 常数 有 如 下 的 关系 : 
pK,=14—pK, 

AH p 为 负 对 数 , 即 一 lg。 

反应 (3) 是 水 解 作用 。(3 a) 为 酸 水 解 , 溶液 显 酸性 ， 
BB Al+ 是 一 种 酸 ，(3 b) 为 碱 水 解 , 溶液 显 碱 性 , BY CIO- 
是 一 种 碱 。 

反应 (4) 是 取代 作用 。(4a) 是 酸 取代 ,是 较 强 的 酸 SO, 
取代 HO 中 较 弱 的 酸 Ht, (4 b) 为 碱 取代 ， 其 中 较 强 的 
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BA NH, 取代 较 弱 的 碱 OH-。 
反应 (5) 和 (6) 各 为 两 个 独立 存在 的 分 子 或 离子 (一 
AB, 另 一 为 碱 ) 经 过 给 予 和 接受 电子 对 而 共享 成 键 , P= 
生 一 个 加 合 物 , 称 为 加 合作 用 。 反 应 (7) 和 (8) 各 有 一 个 中 
心 原 子 (作为 酸 ， 为 电子 对 受 体 ) 与 几 个 配 位 体 ( 作 为 碱 ， 
即 电子 对 给 体 ) 结 合 而 成 为 配 位 化 合 物 , 称 为 配 位 作用 。 
广义 的 酸 和 碱 的 强度 同 与 之 反应 的 碱 或 酸 的 性 质 有 
关 。 反 应 (4b) ,以 Ag* 为 酸 ,NH, 的 碱 性 强 于 OH-, 所 以 
可 取代 它 。 AUH 为 酸 ，OH- 的 碱 性 就 强 于 NHs 约 5 
万 倍 , 下 列 反应 就 能 进行 : 
NHt+OH-—>NH;+H,0 
酸 也 是 如 此 。 如 以 NH, 为 标准 碱 , 则 Agt 强 于 H* ;如 以 
OH" Ase GR, 则 H+ F Agt 。 由 此 可 见 , 广义 的 酸 、 碱 
缺少 统一 的 强度 标准 。 
龟 化 -还 原 反 应 ”还原 是 物质 获得 电子 的 作用 ,氧化 
是 物质 失去 电子 的 作用 。 用 离子 -电子 方程 式 表 示 时 ,还 
原作 用 示例 如 下 : 
Cl, +2e —>2C17 (9) 
Cu?+ +2e—>Cu (10) 
氧化 作用 示例 如 下 : 
Na—>Nat+e (11) 
Zn—>Zn** + 2e (12) 
式 中 e 代表 电子 。 以 上 各 式 表 示 的 皆 为 半 反 应 。 电 子 有 
得 必 有 失 ， 还 原作 用 和 和 氧化 作用 两 种 半 反 应 必须 联系 在 
一 起 才能 进行 。 例 如 , 半 反 应 (9) 和 (11)、(10) 和 (12) 合 
并 成 为 全 反应 (13) 和 (14) ， 
2Na+Cl,—>2NaCl (13) 
Zn +Cu?+—>Cu+Zn?* (14) 
全 反应 即 氧化 -还 原 反 应 ,反应 中 ,得 电子 者 为 氧化 剂 ,如 
上 例 中 的 Cl 和 Cu2* ,氧化 剂 自 身 发 生还 原作 用 ; 失 电 子 
者 为 还 原 剂 , 如 上 例 中 的 Na 和 Zn， 还 原 剂 自身 发 生 氧 
化 作用 。 氧 化 剂 得 到 的 电子 数 等 于 还 原 剂 失 去 的 电子 数 。 
任何 金属 M 棒 插入 含有 它 的 离子 MHRA, E 
金属 和 溶液 之 间 就 产生 电势 差 。 化 合 物 中 的 金属 元 素 ， 
由 于 氧化 态 的 改变 ,也 产生 电势 差 。 差 值 的 大 小 主要 取决 
于 金属 的 种 类 、 溶液 的 温度 和 离子 的 浓度 。 在 25<C 和 离 
子 浓度 为 单位 浓度 (严格 说 是 活 度 ) 时 ， 这 个 电势 差 就 是 
标准 电极 电势 , 常 以 符号 五 "表示 之 。 这 种 电势 的 测定 是 
以 氨 电 极为 参 比 标准 ， 与 之 组 成 电池 。 由 电池 的 电压 即 
知 欲 测 电极 的 电势 。 标 准 氨 电极 的 电势 规定 为 零 ， 任 何 
金属 的 标准 电极 电势 就 是 它 与 标准 氢 电 极 组 成 电池 的 电 
势 。 锌 的 标准 电极 电势 是 一 0.763 伏 ( 表 2),， 就 是 说 ， 
在 锌 -和 毛 电 池 中 ,电压 是 0.763 伏 , 负 号 表示 Zn 是 负极 ， 
而 且 表 示 在 锌 - 氢 电 池 的 反应 中 , 锌 的 反应 向 与 表 列 半 反 
应 相反 的 方向 进行 。 和 氧化 还 原 反 应 是 : 
Zn+2H+—»>Zn?+ +H, 
铜 的 标准 电极 电势 是 十 0.340 伏 , 表示 铜 - 气 电池 的 电压 
是 0.340 伏 , 正 号 表示 铜 是 正极 ,在 电池 内 的 氧化 还 原 反 
应 中 , 铜 的 反应 按 半 反应 的 方向 进行 : 


表 2 标准 电极 电势 

半 R 应 E°(V) 

Nat +e—Na —2.711 

APt+3e— Al —1.662 
JE Zn?* + 2e—>Zn — 0.763 
Fe?* +2e—> Fe — 0.440 
Pb?* +2e—>Pb — 0.126 
2H+ +2e—>H, 0.000 
部 Cut +2e—>Cu +0.340 
Agt+e—>Ag +0.800 

分 Br, + 2e—>2Br— +1.087 
O: +4H* +4e——2H,O +1.229 
. Ch +2e—>2C17 +1.358 

F,+2e—>2F- +2.87 
Fes+ +e—>Fe?+ +0.770 

化 NO;+2H+t+e—>NO,+H.0 +0.80 
= Cr,02- + 14H* +6e——2Cršt +7H,O 十 1.33 
物 ClO; + 6H* + 6e—>Cl-+ 3H,0 +1.45 
部 HC1IO+H*+2e—>Cl- +H,0 十 1.49 
分 MnO7+8H*+5e—>Mn?* +4H,O +1.49 
H,0,+2H*t + 2e—>2H.,0 +1.77 


H: + Cu?*—>2H* + Cu 


HARA, CRASH RABI RE, BLAS 
的 氧化 能 力 愈 弱 ， 电 极 电 势 愈 正 ， 氧 化 态 的 氧化 能 力 愈 
强 ， 还 原 态 的 还 原 能 力 愈 弱 。 表 2 的 元 素 部 分 按照 电势 
的 高 低 依次 排列 ,就 得 元 素 的 电动 序 。 序 列 上 面 (电势 较 
低 ) 的 还 原 剂 可 以 还 原 下 面 (电势 较 高 ) 的 氧化 剂 ; 下 面 的 
氧化 剂 可 以 氧化 上 面 的 还 原 剂 。 

3 2 的 化 合 物 电 势 的 高 低 与 还 原 或 氧化 能 力 的 关系 
同 元 素 完全 一 样 。 电 势 较 高 的 氧化 剂 可 以 氧化 电势 较 低 
的 还 原 剂 。 

溶液 中 反应 物 的 浓度 能 影响 电极 电势 ， 标 准 电 极 的 
反应 物 浓度 此 为 1M。 如 果 浓 度 改变 ， 电 极 电势 也 要 改 
变 。 由 表 2 所 列 半 反 应 式 可 见 ， 金 属 离子 或 氧化 剂 的 浓 
度 减低 ,有 利于 还 原作 用 的 反 向 进行 ,电极 电势 负 的 就 更 
负 ( 值 增高 ) , 正 的 就 减 小 , 次 序 因 而 上 升 ; 氧化 剂 的 浓度 
增加 ,效果 相反 。 因 此 ,改变 浓度 可 使 氧化 剂 (或 还 原 剂 ) 
在 电动 序 中 的 位 置 改变 。 

现代 无 机 化 学 ”19 世纪 末 的 一 系列 发 现 ， 开 创 了 现 
代 无 机 化 学 :1895 年 W. K. 伦琴 发 现 和 射线 ;1896 年 H. 
贝 可 勒 尔 发 现 铀 的 放射 性 ; 1897 ÆJ. J. 汤姆 孙 发 现 电 
子 ;1898 年 ,M. 居 里 和 P. 居 里 发 现 外 和 鳃 的 放射 性 。20 
世纪 初 卫 . PRT N. 玻 尔 提出 原子 是 由 原子 核 和 电 
子 所 组 成 的 结构 模型 ， 改 变 了 道 尔 顿 原子 学 说 的 原子 不 
可 再 分 的 观念 。1916 年 W. 科 塞 尔 提出 电价 键 理 论 ， 
G. N. 路 易 斯 提出 共 价 键 理论 ， 圆 满 地 解释 了 元 素 的 原 
子 价 和 化 合 物 的 结构 等 问题 。1924 年 , L.-V. 德 布 罗 意 
提出 电子 等 物质 微粒 具有 波 粒 二 象 性 的 理论 ;1926 年 ,E. 


BEE BE PRE DN RDA KEW. H. 海 特 勒 和 
F. W. 伦敦 应 用 量子 力学 处 理 氢 分 子 ， 证 明 在 氧 分 子 中 
的 两 个 氢 核 间 ,电子 几率 密度 有 显著 的 集中 ,从 而 提出 了 
化 学 键 的 现代 观点 。 此 后 ,经 过 几 方 面 的 工作 ,发 展 成 为 
化 学 键 的 价 键 理论 、 分 子 轨 道理 论 和 配 位 场 理 论 。 这 三 
个 基本 理论 是 现代 无 机 化 学 的 理论 基础 。 现 代 物 理 实验 
方法 如 :X 射线 、 中 子 行 射 、 电 子 衍射 , 磁 共振 ,光谱 .质谱 、 
色谱 等 方法 的 应 用 使 无 机 物 的 研究 由 宏观 深入 到 微观 ， 
从 而 将 元 素 及 其 化 合 物 的 性 质 和 反应 同 结构 联系 起 来 ， 
形成 现代 无 机 化 学 。 现 代 无 机 化 学 就 是 应 用 现代 物理 技 
术 及 物质 微观 结构 的 观点 来 研究 和 阐述 化 学 元 素 及 其 所 
有 无 机 化 合 物 的 组 成 性能、 结构 和 反应 的 科学 。 无 机 化 
学 的 发 展 趋向 主要 是 新 型 化 合 物 的 合成 和 应 用 ， 以 及 新 
研究 领域 的 开辟 和 建立 。 

新 型 化 合 物 ”是 一 些 结构 新 和 成 键 方式 新 的 化 合 
物 ， 其 中 不 少 是 有 机 金属 化 合 物 。 

O 夹心 化 合 物 ”由 片 状 配 位 体 以 大 7z 键 ( 见 共 价 
键 ) 把 金属 原子 夹 在 中 间 所 形成 的 配 位 化 合 物 。1951 年 
发 现 二 茂 铁 , 它 的 结构 示意 见 图 la。 不 久 发 现 某 和 和 铬 (图 
1b) 、 环 辛 四 烯 和 铀 (图 1c) 可 形成 类 似 的 稳定 化 合 物 。 实 
际 上 ， 几 乎 所 有 的 过 渡 元 素 皆 可 作为 这 类 化 各 物 的 中 心 
原子 。 夹 合 中 心 金属 原子 的 配 位 体 也 不 必 是 共 罗 环 化 合 
物 , 非 共 轿 环 如 环 辛 二 烯 (图 le) 和 直 链 不 饱和 化 合 物 如 
Ase (Bld), 丝 可 形成 这 类 化 合 物 。 两 个 环 可 平行 ， 
也 可 不 平行 ,可 以 是 大 zt 键 的 多 搭 ,也 可 以 是 o 键 的 单 搭 
(Alf) ;中 心 质 子 可 一 面 与 共 斩 环 结合 , 另 一 面 与 一 般配 


图 1 夹心 化 合 物 
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EREA 1g) ,也 可 形成 多 核 聚 合 物 (图 1h) 等 。 

@ 穴 状 化 合 物 “包括 冠 栈 金 属 化 合 物 。 属 于 巨 环 多 
齿 配 体 的 有 机 金属 化 合 物 。 第 一 个 冠 醚 二 苯 并 18- 冠 -6 
是 在 1967 年 合成 的 : 


CL. 
OH 


+ (CICHCH):0 一 一 


é Ww Ss 
O O DO 
Nas Z NC 232 i 
它 是 18 原子 环 , 其 中 6 个 为 氧 原子 , 它 对 碱 金属 离子 有 
强 的 配 位 力 。 冠 醚 环 的 大 小 不 同时 ， 对 金属 离子 的 配 位 
能 力 就 不 同 。 现 在 已 合成 出 有 3 一 20 个 氧 原子 的 冠 醚 。 
N.O 巨 环 化 合 物 可 形成 多 环 配 体 , 例如 具有 双环 结构 的 
N(CH,CH,OCH,CH,OCH,CH,),N, 
结构 式 如 左 。 商 品名 称 为 穴 合剂 
NANON ONN 222, 对 碱 金属 和 碱土 金属 离子 省 有 
Lo o) 配 位 能 力 ， 形 成 稳定 度 不 同 的 穴 状 
化 合 物 。 

© ERKE 又 称 原子 攻 金 属 化合 物 ,简称 簇 合 
物 。 最 先 合成 并 经 充分 研究 的 金属 徐 合 物 是 RexCle- (图 
2a) 。 簇 合 物 的 特征 是 分 子 中 存在 金属 键 。 这 类 化 合 物 多 
为 低 价 金属 的 卤化 物 或 氧化 物 , 以 及 零 价 金属 的 业 基 、 亚 
硝 酰基 等 配 体 的 化 合 物 (图 2b、c) , 过 渡 元 素 中 部 的 金属 
Ti—Ni, Zr—Pd 和 Hi~Pt SHURE. RS 


O o 


O Re、Mo 或 Os 
O cl 或 C 
@o 


c Os, (CO); 
图 2 金属 狂 合 物 结构 式 


保持 细 粒 金属 的 性 质 ， 也 具有 单 核 金属 配合 物 的 性 质 ， 
兼 有 多 相 催 化 和 均 相 催化 的 作用 ， 可 成 为 一 类 活性 高 和 
选择 性 好 的 催化 剂 。 

新 兴 研 究 领 域 由 于 各 学 科 的 深入 发 展 和 学 科 间 的 
相互 渗透 ， 形 成 许多 跨 学 科 的 新 的 研究 领域 。 无 机 化 学 
1016 


与 其 他 学 科 结 合 而 形成 的 新 兴 研 究 领 域 很 多 ,例如 ， 

© 生物 无 机 化 学 ”是 无 机 化 学 与 生物 化 学 结合 
边缘 学 科 。 现 在 已 知 动 植物 生命 中 有 30 多 种 元 素 , 其 中 
19 种 为 金属 。 在 许多 生物 过 程 中 ,金属 起 着 核心 作用 ,如 
动物 体 中 运送 氧气 的 作用 是 靠 血红 蛋白 中 的 铁 元 素 ， 植 
物 的 光合 作用 是 靠 含有 镁 原子 的 叶绿素 吸收 太阳 能 将 二 
氧化 碳 和 水 转变 为 氧气 和 碳水 化 合 物 。 植 物 的 固氮 菌 是 
一 种 酶 ， 它 能 在 常温 常 压 下 以 水 和 空气 中 的 毛 为 原料 合 
成 拨 ， 这 种 酶 是 由 含 铁 、 钥 和 仅 含 铁 的 两 种 每 白质 所 组 
成 。 其 他 重要 的 金属 酶 有 :， 促进 蛋白 质 中 肽 键 断 裂 的 羧 
肽 酶 ， 促 进 水 和 二 氧化 碳 形成 碳酸 的 碳酸 栈 酶 ， 这 两 种 
酶 皆 含 锌 。 现 知 含 各 种 金属 的 酶 有 数 百 种 之 多 ， 它 们 的 
功能 皆 和 金属 元 素 与 生物 体内 物质 的 反应 有 关 。 

© 有 机 金属 化 学 ”有 机 金属 化 合 物 是 金属 元 素 与 
有 机 物 的 碳 原 子 成 键 的 化 合 物 。 发 现 较 早 的 有 以 下 几 种 
反应 的 产物 : 

K,[PtCl,]+C2H,—>KC1+ K[(C,H,)PtCls] ( 蔡 斯 盐 ) 


乙醚 
2Zn+ 2C,HI — (C,H; ) 220 + Zol: 


Mg+RX 一 > RMgX ( 格 利雅 试 剂 ) 
AP RX 为 砚 代 烃 。 一 般 地 说 ,周期 系 的 主 族 金 属 容易 
与 碳 成 键 ， 过渡 金属 具有 d 电子 ， 除 能 与 有 机 配 体形 成 
oR TE) RARER, 使 化 合 物 稳定 。 前 面 所 提 的 
新 型 化 合 物 ,如 夹心 化 合 物 和 敌 合 物 ,多 数 都 是 有 机 金属 
化 合 物 。 这 类 化 合 物 广泛 用 作 有 机 合成 的 试剂 、 化 工 生 
产 的 催化 剂 .医药 、 农 药 和 特种 材料 等 。 通 过 对 这 类 化 合 
物 的 研究 ， 已 从 理论 上 将 无 机 化 学 和 有 机 化 学 沟通 了 。 
© 无 机 固体 化 学 ”是 化 学 和 物理 学 结合 的 新 兴 研 
究 领 域 。 现 代 科 学 技术 需要 耐 高 温 、 耐 腐蚀 、 耐 老化 、 高 
强度 、 高 韧性 的 结构 材料 和 具有 良好 的 光 、 电 、 声 、 磁 、 热 、 
力 等 性 质 的 功能 材料 。 这 些 材料 多 数 为 无 机 固体 物质 ,很 
多 材料 是 非 整 比 的 化 合 物 ， 常 由 固 相反 应 制备 。 在 合成 
中 要 使 用 高 温 、 高 压 、 高 真空 等 技术 。 如 在 2500%C 和 
200 000 大 气压 下 , 碳 ( 石 黑 ) 可 以 转变 成 金刚 石 。 无 机 固 
体 化 学 就 是 研究 功能 材料 在 制备 过 程 中 的 变化 和 控制 机 
理 , 以 及 在 晶体 生长 .固体 腐蚀 、 氧化 、 电 化 学 等 过 程 中 ， 
涉及 缺陷 和 杂质 对 固体 中 原子 、 电 子 和 晶 格 运动 的 影响 
等 物理 过 程 的 学 科 。 
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wuji jinshu huahewu guanghuaxue 
无 机 金属 化 合 物 光 化 学 (photochemistry of 
inorganic metallic compounds) 研究 光子 同 
各 类 无 机 材料 相互 作用 时 所 发 生 的 光 物 理 与 光化学 过 程 
的 分 支 学 科 。 典 型 的 络 合 物 具有 特定 的 配 位 数 ， 分 子 或 
离子 配 位 基 直 接 与 金属 中 心 成 键 。 吸 收 光子 后 产生 的 配 


合 物 激发 态 会 导致 分 子 内 的 电子 重 排 。 这 种 处 于 新 电子 
构 型 的 激发 态 络 合 物 ， 与 原来 的 基态 的 化 学 性 质 明 显 不 
同 。 下 图 为 六 配 位 配合 物 (MLe,M WEM, L 为 配 位 体 ) 
激发 态 电子 能 级 示意 图 。 最 初 的 激发 态 (X*), 可 经 历 系 
际 交 又 的 无 辐射 过 程 ， 迅 速 转移 到 较 低能 量 的 电子 激发 
SY); 两 激发 态 可 具有 不 同 的 电子 构 型 。 光 吸收 产生 
的 最 初 激 发 态 多 伴随 有 振动 激发 ， 而 在 凝聚 态 物质 中 振 
动 弛 瑰 是 迅速 的 。 X* 态 的 寿命 小 于 纳 秒 ，Y* 态 的 寿命 近 
于 毫秒 。 与 X* 态 有 关 的 化 学 事件 必须 发 生得 十 分 迅速 ， 
Y* 态 常 能 同 存在 于 介质 中 的 其 他 分 子 发 生 双 分 子 反 应 。 


激发 态 系 际 交 叉 


‘cine 


Y° 


能 量 


MLs 


基态 


六 配 位 配合 物 ML, 激发 态 电 子 能 级 示意 图 
Ky 辐射 跃迁 
最 简单 的 激发 态 化 学 反应 ,如 : 

Li L 
Sal 
M 
Z l s 
L LX 


(n-1)+ 


hv 
—>[ML,X(9-)+]* (1) 


式 中 X 为 一 种 基 团 。 若 减少 配 位 数 , 则 为 ; 
(ML;X("-»)*]*»ML?* +X (ay L) (2) 

若 溶剂 分 子 被 引入 时 , 配 位 数 将 增加 ， 

L L L 


(n~1)+ 


[ML:Xo-D+]x* 十 S 一 > (3) 


而 均 解 反应 也 会 产生 自由 基 X:: 

了 T L 
x LZ 
M 
ZIN 
C L L 


(n-1)+ 


[MLeX(n-D+]x 一 > 


t 


+X: (4) 


反应 (2) 、(3) 或 (4) 均 出 现 不 稳定 的 反应 中 间 体 , 以 便 有 
效 地 合成 新 化 合 物 , 如， 
ML?* + Y-—>ML,Yn-»+ ‘ 

式 中 了 为 一 种 基 团 。 当 这 些 中 间 体 在 表面 上 或 在 惰性 基 
质 内 产生 时 ， 寿 命 可 能 增加 ， 而 且 可 能 具有 催化 活性 位 
置 的 功能 。 

值得 注意 的 一 类 光 诱 导 单 分 子 反 应 , 涉及 配 体 上 
的 断 键 与 成 键 过 程 。 例 如 ，Rh (IH) z Ir) XÇ 
物 M( 政 ) 一 N53， 光 反 应 会 产生 N- 一 N, 键 的 断裂 ， 形 
成 一 个 配 位 M( 政 ) 一 N-。 有 若干 草酸 盐 配 合 物 会 发 生 
0,C 一 (CO2-) 键 的 断裂 ,例如 : 


S 
`ç 
O—C—O 
形成 金属 - 碳 键 的 甲酸 盐 络 合 物 ， 
Mc” 
`x 
OH 
男 一 类 为 光 诱导 异 构 化 反应 : 
(0) 
M-N 
(0) 
当 配 合 物 的 电子 激发 态 寿 命 较 长 时 ， 它 会 同 其 他 分 
子 ( 非 溶剂 分 子 A.B、C) 发 生 反应 。 这 类 双 分 子 反应 中 电 
子 转移 反应 是 重要 的 一 类 ,如 : 
[ML2+]*+ A—> ML -D+ + At 
[ML#*]*+ B—>ML$r+9+ + B- 
还 可 发 生 电子 能 量 转移 ， 
(ML%*]*+C—>»ML?*+C* 
三 联 吡啶 配合 物 M(LL),"* (LL 为 吡啶 ;Mr+ 为 Rutt 或 
Ct) 具有 典型 的 光 致 电子 转移 反应 ， 并 能 实现 能 量 贮 
存 。 在 太阳 能 的 化 学 转换 与 贮存 的 研究 中 ， 利 用 配合 物 
分 解 水 制 所 已 有 探索 性 研究 , 即 : 


hv 
(FR) 


hy 
—-+M—O—N—O 


wuji juhewu 

无 机 聚合 物 (inorganic polymers) 通常 是 
指 主 链 上 不 含 碳 原 子 的 聚合 物 。 无 机 聚合 物 是 一 种 普遍 
存在 的 形式 ， 许 多 简单 的 无 机 化 合 物 实 质 上 是 以 聚合 状 
态 存 在 的 。 无 机 聚合 物 在 固态 时 稳定 ,在 液态 或 溶 于 溶剂 
时 ,有 许多 常 解 聚 为 低 分 子 物质 ,有 些 则 发 生 水 解 作用 。 


S S S S 分 类 FUR 
J\A\A\ /AN 全 物 按 链 的 组 成 大 
f S S S MH 致 可 分 为 均 链 聚合 
a 物 和 杂 链 聚合 物 两 
大 类 。 
HRD 
为 主 链 仅 由 一 种 元 
素 组 成 的 聚合 物 ， 
例如 多 硫化 氢 
SoH, (也 称 硫 烷 )， 
CH, CH, C.H; 是 由 硫 原子 连接 在 


— Sn——Sn——Sn——Sn— 一 起 的 一 种 螺旋 形 
| | | | 链 式 聚合 物 ( 图 1a); 
ep ee ce ae EB IK E. H 38 Jš 

Š 子 连 接 在 一 起 的 一 
hs 种 巨大 的 波形 平面 


(图 1b); 聚 二 葵 基 锡 卡 Sn(CeHs): 订 则 是 一 种 锡 链 上 结 
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合 着 葵 基 的 无 机 聚合 物 ( 图 le), 能够 形成 均 链 育 合 物 的 
TH, 一 般 位 于 元 素 周期 表 ( 参 见 彩 图 插页 第 12、13 R) 
AA ERAM ERT Be eS. 

杂 链 聚合 物 ”为 主 链 由 不 止 一 种 元 素 组 成 的 聚合 
物 。 这 类 聚合 物 是 由 中 心 原子 通过 “搭桥 ”原子 连接 而 成 
的 。 常 见 的 搭桥 原子 有 氧 、 pü. SU. AURA. 硫 氰 等 基 
团 。 最 常见 的 无 机 杂 链 聚合 物 是 各 种 聚合 状态 的 硅 酸 盐 ， 
例如 具有 片 状 结构 的 云 臣 和 线 状 结构 的 石棉 ， 它 们 均 由 
硅 - 氧 链 组 成 。 二 硫化 硅 SiS, 是 一 种 以 硫 为 搭桥 原子 的 
纤维 状 杂 链 聚合 物 (图 2a); 氯 化 色 PdCl, 是 一 种 以 氯 为 
搭桥 原子 的 带 状 平面 型 杂 链 聚合 物 ( 图 2b); 硫 代 氰 酸 银 
AgSCN 是 折 曲 链 状 的 高 聚 物 ( 图 2c), Usb, MA ERE 
RADERA P.O, ( E] 2d) 和 带 状 结构 的 三 氧化 
= Sb:O:( 图 2e), 

能 形成 杂 链 聚合 物 的 元 素 比 均 链 的 元 素 多 ， 除 周期 
表 第 工 族 外 ， 绝 大 多 数 元 素 都 能 通过 搭桥 原子 形成 聚合 
物 。 搭 桥 原 子 大 都 具有 和 较 高 的 电 负 性 或 有 较 强 的 配 位 能 
力 , 使 杂 链 具有 较 高 的 键 能 。 

S S Cl Cl 


N OM 4 SS Z N £ S FON 
Si Si Si Pd Pd Pd 
Z \ Z w ⁄ % # x. # NX, a ` 
S S Cl Cl 
a b 

S 
ZN 7 
Ag Ç Fig 
NS 
4 N N 
S< o 
Ag G 
` Z 
s 
o c 
š O q O 
O=P—0—P=0 O—=P—0—P—0 
/ x / 
O (0) (0) `o 
Z / \ 
-0 o=P—0—P=0 o=P— 
N 
O O o o 
O=P—O—P=0 O~P—0-P=0 
(0) O (0) o 
Z / N 
=0=PTO o=P—0-P2O O=P— 
/ 
0 (0) o. o 
0O=P—0—P=0 0 一 P 一 0 一 P 一 0 


图 2 RAH 


实例 KAR ESNE ”是 一 种 纤维 状 结晶 ， 具 有 
金属 的 光泽 和 半导体 性 能 , 在 0.26K 温度 下 呈 MSH. 
这 是 1975 年 发 现 的 第 一 个 无 机 聚合 物 超导体 。 
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聚 硅 氧 烷 及 其 合生 物 统称 有 机 硅 高 分 子 。 主 链 为 
纯 无 机 型 , 侧 链 为 有 机 基 团 ,其 基本 单元 见 图 3, 


Py P k 
R—Si—O— R—Si—O— R—Si—0— 
N N 

o— o— 
H3 ReAK 


这 些 单元 连同 各 种 有 机 基 团 R( 如 烷 基 、 芳 基 等 ) 以 不 同 
的 比例 和 排列 方式 聚合 ,可 得 到 种 类 繁多 的 聚合 物 , 它 们 
的 共同 特点 是 耐 高 温 (250) 、 耐 低温 (一 60°C) .耐水 ,而 
氧 、 耐 辐射 , 电 绝缘 .无 毒 、 粘度 变化 小 、 粘 附 性 小 以 及 有 
生理 惰性 等 。 
E & 8 R-ENPC1,3-, 其 结构 见 图 4。 聚 氧化 磷 
氨 即 所 谓 无 机 橡胶 ， 其 弹性 可 与 天 然 橡胶 媲美 ， 且 可 在 
či -60~250C AEA (BKB 
ching, 性 差 。 近 年 来 已 制 成 一 种 改 性 聚合 物 
| 上 PN (CsHs), 韦 ,使 水 解 稳定 性 大 为 提 
i 高 , 耐 热 性 可 达 500 *C ,是 一 种 优良 的 
图 4 聚 氛 化 歼 氮 ” 耐 热 、 耐 油 , 耐 溶剂 的 无 机 橡 胺 。 
金属 配 位 聚合 物 “ 又 称 配合 物 高 分 子 。 由 金属 离子 
与 低 分 子 量 的 多 齿 配 体 或 多 齿 大 分 子 聚合 而 成 ( 见 配 
位 又 合 )。 这 类 聚合 物 不 仅 可 作 耐 高 温 涂料 ， 还 可 制 塑 
料 \ 层 压 亨 料 等 。 另 外 , 齐 聚 氧化 磷 氮 的 PtCl; 配合 物 
[NP(NHCH,),],-PtCl,( Es] 5), 具 有 抗 肿瘤 的 作用 ;并 可 
HAIR EHHE 


H.CHN N NHCH; 
£ 
HCHN K _ _ __ | Naem 
AN J 图 5 人 金属 配 位 采 合 物 
j Pt / 
be NA 
参考 书目 


F. G. A. Stone and W. A. G. Graham, Inorganic Poly- 
mers, Academic Press, New York, 1962. 


CKAE YF HH) 


wuji zhibel 
无 机 制备 (inorganic preparation) 从 几 种 
组 成 简单 的 无 机 物 转变 成 一 种 组 成 较 复杂 的 无 机 化 合 物 
的 化 合 反 应 和 利用 异 构 化 反应 .分解 反应 、 复 分 解 反应 、 取 
代 反 应 、 饼 化 还 原 反应 等 制备 无 机 物 的 方法 。 有 代表 性 
的 有 :化 学 真空 系统 法 、 非 水 溶剂 法 、 化 学 传输 法 、 电 解 
法 、 放 电 法 、 光 化 法 、 水 热 法 等 。 

当前 ,在 无 机 合成 方面 , 除 已 合成 过 去 认为 不 可 能 存 
在 的 希 有 气体 元 素 化 合 物 及 次 氟 酸 、 高 溴 酸 等 外 ,还 开拓 
了 像 砚 霸 及 其 簿 生物、 金属 有 机 化 合 物 、 生 物 无 机 化 合 
物 、 原 子 著 金 属 化合 物 ,无 机 固体 材料 、 钛 和 钒 的 低 价 化 
合 物 等 新 领域 。 

化 学 真空 系统 法 ”适用 于 对 空气 中 的 氧气 和 水 蒸气 
十 分 敏感 而 又 容易 挥发 的 物质 ,如 硼 烷 、 硅 烷 、 硼 和 硅 的 


钢化 物 、 某 些 金属 有 机 化 合 物 等 的 制备 。 

化 学 真空 系统 法 可 在 用 硬 质 玻璃 管 连接 起 来 的 封闭 
的 真空 系统 中 进行 (图 1)。 机械 泵 和 油 扩散 泵 (或 汞 扩散 
泵 ) 串联 使 用 可 使 系统 获得 高 真空 ORRY A 10°~ 
10 习 托 , 油 扩 散 泵 可 达 10 “一 10 托 )。 和 泵 和 反应 器 之 间 


热电 偶 真 空 计 


[Bs | | 
Hl 化 学 真空 系统 的 基本 形式 


要 连接 一 个 大 冷 阱 ， 以 防止 反应 器 中 的 反应 物 进入 油 扩 
散 泵 或 油 扩散 泵 中 的 油 蒸气 进入 反应 器 ， 这 种 冷 阱 是 由 
盛 有 液 氮 的 杜 瓦 瓶 组 成 , 它 可 保持 77K 的 低温 。 反 应 器 与 
真空 系统 的 A 段 相连 接 , 真 空 系统 的 B 段 由 一 系列 U 形 冷 
阱 组 成 ,能 将 不 同 挥发 性 的 产物 分 别 冷凝 以 进行 分 离 。 例 
如 在 真空 系统 中 合成 三 氧化 胡 时 ， 可 令 气 体 先 通过 一 个 
195K ANA (RAK MIRC), 凝聚 除去 四 页 
化 硅 , 然 后 通过 一 个 161K HRH BRE OK A = gk, a: 
混合 物 ), BRSARAN=MM. KRRRN ALA 
气体 最 后 可 在 77K 的 冷 阱 ( 盛 有 液 氮 ) 中 凝聚 下 来 。 

非 水 溶剂 法 ”适用 于 反应 物 或 产物 与 水 起 反应 的 物 
质 的 制备 。 例 如 钙 的 所 溶液 与 饼 作 用 制备 超 氧 化 钾 KO,, 
铜 与 液态 四 氧化 二 乞 ( 和 乙酸 乙 酯 的 混合 液 ) 作 用 ， 制 备 
无 水 硝酸 铜 等 .常见 的 非 水 溶剂 有 : 氨 、 冰 醋酸 、 氧 化 乞 、 
RK OAC A ARES. 

化 学 传输 法 ”利用 化 学 反应 将 难 挥发 物质 从 某 一 温 
度 区 域 传输 到 另 一 温度 区 域 的 方法 。 本 法 适用 于 某 些 难 
挥发 的 纯净 物质 如 镍 、 铬 、 磁 性 氧化 铁 单 晶 等 的 制备 。 常 
见 的 传输 剂 有 氢 、 氧 . 氧 . 碘 一氧化碳 氧化 氢 等 。 

化 学 传输 法 一 般 分 三 个 步 又 ，@ 在 某 一 温度 区 域 使 
难 挥发 物质 和 传输 剂 ( 易 挥 发 物质 ) 进 行 气 固 多 相反 应 ; 
@ 气 相 产 物 在 不 同 温 度 区 域 间 进行 扩散 ，@ 在 另 一 温度 
区 域 进行 气 固 多 相 的 逆反 应 ， 重 新 析出 难 挥发 的 固体 物 
质 。 若 反应 为 吸 热 反 应 ,传输 方向 是 从 高 温 区 到 低温 区 
若 反 应 为 放 热 反应 , 则 传输 方向 是 从 低温 区 到 高 温 区 。 化 
学 传输 法 可 在 两 个 相互 连接 并 能 控制 不 同 温度 的 管 式 炉 
中 进行 。 

化 学 传输 法 传输 的 难 挥发 固体 物质 可 在 化 学 上 属于 
同一 物质 ,也 可 不 是 同一 物质 ， 例 如 ,在 制备 磁性 氧化 铁 
单 晶 时 ,以 氧化 氢气 体 为 传输 剂 ,反应 如 下 : 

Fe;O, y + 8HCl¢g) == FeClacgy + 2FeCls¢g) + 4H20 ce) 

式 中 s 为 固态 ;8 为 气态 。 所 得 到 的 磁性 氧化 铁 单 晶 与 反 


应 物 是 同一 物质 。 而 在 制备 忽 酸 铁 (I) 时 , 两 种 反应 物 和 
生成 物 不 是 同一 物质 : 
FeOcs) + WOs(s)—>Fe WO. 

电解 法 ”利用 通电 发 生 氧 化 还 原 反 应 进行 制备 的 方 
法 。 适 用 于 氧化 性 或 还 原 性 较 强 ,而 用 一 般 化 学 方法 较 难 
制 取 的 物质 ,如 户 、 活 泌 金 属 、 然 和 钒 的 低 价 化 合 物 、 过 硫 
酸 盐 、 讽 素 含 氧 酸 盐 、 高 锰 酸 盐 等 的 制备 。 

电解 法 可 按 图 2 的 电解 仪器 线路 图 进行 。 电 解 池 中 
电极 材料 的 选择 ,电解 液 组 成 和 状态 , 阴 、 阳 极 之 间 是 否 
需要 隔膜 等 均 应 随 制备 反应 的 不 同 而 不 同 。 电 解 过 程 中 
电压 、 电 流 、 温 度 等 条 件 的 选择 也 如 此 。 


“图 2 电解 仪器 线路 图 


例如 在 制备 硝酸 四 吡啶 合 银 (I) 时 ,将 硝酸 银 溶 于 盛 
有 吡啶 和 水 混合 液 的 多 寺 塌 内 ,在 冰 浴 中 冷却 。 将 硫酸 溶 
液 置 于 底部 塞 有 锦 绒 的 玻璃 管 中 , 插 入 铂 丝 电极 ,再 把 玻 
璃 管 置 于 铂 寺 塌 的 溶液 中 , 调节 管内 外 的 液 面 使 其 等 高 ， 
组 成 一 个 以 铂 丝 为 阴极 、 铂 寺 吉 为 阳极 的 电解 池 。 把 电极 
与 6 伏 的 直流 电源 相连 接 ， 通 电 后 可 从 阳极 区 得 到 红 棕 
色 的 硝酸 四 吡啶 合 银 (I) 的 晶体 。 

放电 法 ”利用 气体 在 外 界 电场 影响 下 产生 等 离子 体 
的 方法 ， 以 制备 那些 热力 学 上 不 稳定 而 动力 学 上 却 很 稳 
定 的 物质 ,如 自 龟 等 ,本 法 不 包括 主要 用 来 产生 高 温 的 电 
弧 放电 。 

放电 法 可 在 下 列 三 种 放电 管 中 进 行 (图 3): 

@ 电极 放电 管 ” 在 一 支 U 型 管 的 两 端的 玻璃 管 壁 
上 分 别 熔接 金属 电极 ( 常 为 铝 电极 )， 再 将 电极 与 电压 为 
几 和 干 伏 、 频 率 为 60 赫 左右 的 高 压 交流 电源 相连 接 。 在 几 个 
托 的 低 气压 下 使 气态 反应 物 通 过 U 形 管 ， 产 生 稳定 的 辉 
光 。 这 种 放电 称 为 辉 光 放 电 。 例 如 , RRA AA 
体 混合 物 通过 铝 电极 的 放电 管 ， 可 制 得 一 氧化 硫 。 

@ RARER ”在 两 个 同心 玻璃 管 的 内 管内 侧 和 
外 管 外 侧 分 别 放置 冷 的 电解 质 溶液 (常用 硫酸 铜 溶液 )， 
各 插入 电极 一 支 ,连接 具有 较 高 电压 和 较 高 频率 的 电源 。 
气态 反应 物 从 两 个 薄 的 玻璃 管 壁 间 通 过 ， 电 极 和 等 离子 
体 间 不 直接 接触 。 这 种 通过 管 壁 间 的 放电 称 为 无 声 放电 。 
例如 ,在 常 压 下 将 氧气 通过 臭氧 发 生 器 ,可 制 得 具有 一 定 
浓度 的 臭氧。 

@ 感应 放电 管 ” 在 绕 成 螺旋 形 的 铜 制 盘 管 中 间 插 
入 一 支 玻璃 管 ， 将 铜 管 作 为 一 个 振荡 回路 与 射频 发 生 器 
相连 接 。 当 低压 气体 通过 琉璃 管 时 , 受 迅速 变化 磁场 的 影 
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冷 的 导电 液 


电极 放电 管 RARES 


螺旋 盘 管 硬 质 玻璃 或 石英 管 


| 通 向 射频 发 生源 
感应 放电 管 
图 3 各 种 放电 管 


响 而 进行 辉 光 放电 。 例 如 ,气态 四 和 饼 化 错 通 过 感应 放电 管 
时 可 制 得 二 聚 三 氧化 错 。 此 外 还 可 利用 微波 的 影响 进行 
辉 光 放电 。 

光 化 法 ”利用 光子 使 反应 物 活化 的 方法 。 反 应 物 在 
吸收 光子 后 ， 成 键 或 非 键 轨道 上 的 电子 被 激发 到 反 键 轨 
道上 ,导致 键 的 削弱 甚至 断裂 ,使 反应 活化 。 本 法 适用 于 
合成 某 些 羔 基金 属 . 金 属 有 机 化 合 物 、 硼 化 合 物 等 。 

光 化 反应 进行 时 ,光子 必须 具有 足够 的 能 量 , 常 用 紫 
外 线 和 可 见 光 作 光源 。 其 次 ,光子 要 能 被 反应 物 吸 收 ， 例 
如 , 氟 的 离 解 能 为 153 干 焦 / 摩 尔 , 和 波长 为 780 纳米 的 光 
子 的 能 量 相对 应 ,但 氟 没 有 在 红 光波 段 的 吸收 带 , 只 在 紫 
外 部 分 有 强 的 吸收 带 ， 因 此 在 利用 光 化 法 合成 二 氧化 所 
时 ,不 能 用 红 光 而 要 用 紫外 线 或 太阳 光照 射 ,如 果 反 应 物 
本 身 没 有 相应 的 吸收 带 , 可 加 一 些 水 蒸气 。 冬 原子 能 吸收 
波长 为 253.7 纳 米 的 光子 ,可 通过 激发 态 示 原子 与 反应 物 
分 子 的 碰撞 传递 能 量 , 使 反应 活化 。 

为 了 提高 产量 ,反应 物 必须 在 一 种 静态 体系 中 用 光 
连续 照射 。 常 见 的 装置 有 溶液 光 化 合成 装置 和 气体 光 化 
合成 装置 : 

O 溶液 光 化 合成 装置 ”在 反应 器 中 插入 一 支 底部 
封闭 的 石英 管 ,将 反应 物 注 入 反应 器 , 通 氨 气 赶 走 一 氧化 
碳 并 起 搅拌 作用 ;在 紫外 光 灯 放 入 石英 管 以 前 , 先 让 冷却 
水 流动 ,避免 因 光 的 照射 使 反应 物 温度 过 高 引起 副作用 。 
本 装置 适用 于 从 五 兰 合 铁 的 冰 醋 酸 溶液 制 取 九 痰 合 铁 。 

@ 气体 光 化 合成 装置 ”在 一 端 封闭 的 石英 管 中 装 
入 气体 混合 物 ， 在 用 紫外 光 灯 照射 前 ， 先 用 强 空气 流 冷 
却 , 然 后 进行 光 化 合 (图 4) 。 本 装置 适用 于 从 压力 低 于 250 
托 的 乙 砚 煤气 体制 取 高 级 硼 烧 的 混合 物 。 反 应 前 应 加 少 
量 东 以 加 速 反应 的 进行 。 

在 操作 以 上 两 种 装置 时 都 必须 有 遮光 措施 ， 以 保护 
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图 4 气体 光 化 合 成 装置 


眼睛 免 受 紫外 线 的 伤害 。 
水 热 法 ”在 高 温 、 高 压 下 有 水 参加 反应 的 方法 ,在 水 
热 条 件 下 ， 可 大 大 提高 离子 反应 的 速率 和 难 溶 物质 的 溶 
解 度 。 本 法 适用 于 某 些 生 成 速率 较 慢 的 难 溶 物 质 的 制备 ， 
如 沸石 分 子 第 、 石 英 单 晶 等 。 
rm 水 热 法 可 在 耐 压 、 耐 酸 碱 腐 
Zz 蚀 的 密闭 容器 中 进行 。 例 如 培育 
单 晶 的 反应 器 (图 5) ;容器 分 上 下 
两 部 分 ,中 间 用 金属 圆 孔 板 隔 开 ， 
使 上 下 两 部 分 保持 一 定 的 温度 
| ocu ” 差 。 在 底部 高 温 区 加 入 用 于 形成 
1 Wl 扩 ” 单 晶 的 母 剂 ， 在 上 部 低温 区 加 入 
r 相应 物质 的 最 种 。 母 剂 在 水 中 的 
溶解 度 随 温度 的 升 高 而 不 断 增 
大 ， 反 应 器 中 的 溶液 也 因 温差 而 
ad 发 生 上 下 对 流 。 高 温 区 的 溶液 移 
HS 水 热 法 培育 向 低温 区 ，. 在 低温 区 形成 过 饱和 
单 品 的 反应 器 溶液 ,并 在 晶 种 上 析出 晶体 。 随 着 
溶液 的 不 断 循环 ， 晶 体 就 不 断 生长 ， 最 后 培育 出 较 大 的 
MB. (MR) 


Wu Xuezhou 
RFA (1902~1983) 中 国 物 理化 学 家 。1902 
年 9 月 20 日 生 于 江西 省 萍乡 县 ,1983 年 10 月 31 日 卒 于 
长 春 。 1924 年 毕业 于 南京 东南 

大 学 。1928 年 赴 美 留学 ,1931 ` 
年 获 加 州 理 工学 院 博士 学 位 。 
1932 年 赴 德 国 从 事 光 谱 研 究 。 
1933 年 回国 后 , 任 中 央 研 究 院 
化 学 研究 所 研究 员 、 所 长 兼 上 
海 交通 大 学 和 上 海 医 学 院 教 
授 。 中 华人 民 共 和 国 建立 后 , 任 
中 国 科学 院 上 海 物理 化 学 研究 
所 所 长 、 长 春 应 用 化 学 研究 所 


所 长 .环境 化 学 研究 所 所 长 和 《分 析 化 学 》 杂 志 主 编 1955 
年 受聘 为 中 国 科学 院 数 学 物理 学 化 学 部 学 部 委员 。 

吴 学 周 是 中 国 化 学 领域 内 分 子 光谱 研究 的 开拓 者 之 
一 ， 在 分 子 光谱 、 化 学 反应 动力 学 和 电化 学 方面 ， 从 事 
多 年 的 基础 性 研究 .30 年 代 曾 提出 新 的 带 系 光谱 , 弄 清 了 
多 原子 分 子 的 一 些 重 要 结构 和 化 学 反应 机 理 ， 受 到 国际 
BPAY Bi. ZRELA IRN RIP RHE. 
《 氧 分 子 的 振动 基 频 》 和 《气体 分 子 的 远 红外 光谱 》 等 。 

( 王 治 浩 ) 

Wu Zhengkali 
吴征 铠 (1913— ) 中 国 物 理化 学 家 。 江 苏 
省 江都 县 ( 今 扬州 市 ) 人 。1913 年 8 月 8 日生 于 上 海 .1930 
年 毕业 于 扬州 中 学 。1934 年 毕业 于 金陵 大 学 。1936 一 
1939 年 留学 英国 ， 在 剑桥 大 学 物理 化 学 研究 所 从 事 红 外 
光谱 及 喇 曼 光谱 学 研究 。 回 国 
后 , 1939~1940 年 任 湖南 大 学 
教授 。1940~1952 年 任 浙江 大 
学 化 学 系 教授 、 化 学 系 主任 。 
1952 年 任 复 旦 大 学 化 学 系 主 
任 ， 主 讲 物理 化 学 和 物质 结构 
课程 。1960 年 到 第 二 机 械 工 业 
部 (后 改 为 核 工 业 部 ) 工 作 ,先后 
任 原子 能 研究 所 研究 员 、 副 所 
长 ， 第 二 机 械 工 业 部 科技 局 总 
工程 师 .1981 年 当选 为 中 国 科 学 院 化 学 部 学 部 委员 ;并 任 
中 国 化 学 会 和 中 国 核 学 会 常务 理事 ,复旦 大 学 兼职 教授 。 

吴征 锯 长 期 从 事物 理化 学 和 放射 化 学 方面 的 研究 和 
教学 工作 。 在 分 子 光谱 和 分 子 结构 、 物 理化 学 、 同 位 素 分 
离 和 放射 化 学 等 方面 做 出 了 重要 贡献 。 发 表 的 科学 论文 
有 《四 氧化 碳 振 动 光谱 中 的 同位 素 效 应 > 和 《 力 常数 与 双 


原子 键 中 原子 间距 离 的 关系 》 等 多 篇 。 (8 # 3) 

5—qlangse’an 

S-# RR (5-hydroxy tryptamine) 一 种 
BRITE, HIFR 
CoH, NO © is FEF 
动 植物 组 织 中 。1948 年 R. 
拉 帕 波 特首 先 从 牛 血清 的 


提取 物 中 分 离 出 纯 品 5- 羟色胺 能 与 酸 作用 生成 结晶 盐 ， 
其 盐酸 盐 熔 点 167~168°C, ERR kk 8 185~189°C, 
5- 羟 色 胺 在 脑 组 织 中 的 浓度 较 高 ， 它 是 调节 神经 活 
动 的 一 种 重要 物质 。 有 些 肌体 组 织 当 受 到 某 些 药物 作用 
时 ,可 以 释放 出 5- 羟 色 胺 ,例如 一 个 利 血 平分 子 可 以 使 受 
作用 的 组 织 释放 出 几 百 个 5- 羟 色 胺 分 子 ， 因 而 产生 利 血 
平 的 一 系列 生理 作用 。 (周韵 丽 ) 


wufuhualin 
五 氢化 磷 (phosphorus pentafluoride) 化 
学 式 PFs。 无 色 气 体 ;熔点 一 83'C ,沸点 一 75"C ,密度 5 .805 


克 / 升 ;对 热 稳定 ;容易 水 解 ,生成 磷酸 和 氟化氢 。 以 过 量 
的 成 与 单质 研 在 常温 下 反应 或 五 氯 化 磷 与 包 化 钙 反 应 ， 
都 可 制 得 五 氟 化 磷 。 五 氛 化 磷 可 用 作 离 子 型 化 合 物 双 合 


反应 的 催化 剂 。 〈 姚 凤 仪 ) 
wuluhualin 
HAL (phosphorus pentachloride) 


化 学 式 PCl。 无 色 晶体 ;在 空气 中 加 热 至 162C 即 升华 ， 
并 分 解 为 三 乞 化 碍 和 务 气 。 五 氧化 磷 水 解 时 可 发 生 以 下 
反应 : 

PCls-+H,O—+POCI; + 2HCI 

PCI; +4H,0—>H,PO, +5HCl 
DACRE AS BOT RAS BC s= RUE 


用 来 制 取 。 ( 姚 凤 仪 ) 
wuweizisu 
AFH (schisandrins) 由 五 味 子 果 仁 中 


提取 出 的 一 类 木 脂 素 类 ， 其 结构 
可 以 五 味 子 丙 素 为 代表 。 在 不 同 
的 产物 中 ， 苯 环 上 的 亚 甲 二 氧 基 
可 由 两 个 甲 氧 基 所 代替 ， 八 元 环 
的 脂 架 部 分 也 可 以 具有 一 个 或 多 
个 羟基 (或 其 酯 基 )。 五 味 子 为 常 
用 中 药 ， 对 于 迁延 性 和 慢性 病毒 
性 肝炎 血清 谷 丙 转氨酶 (SGPT) 
升 高 患者 有 较 好 的 疗效 。 


wuyanghua’erdan 


五 氧化 二 毛 (nitrogen pentoxide) 


化 学 式 
N:9s。 白 色 斜 方 晶体 ;相对 密度 1.642(18C) ， 熔 点 30C; 
47C 时 分 解 。 易 潮解 挥发 , 极 不 稳定 ,挥发 时 即 分 解 为 NO， 


和 O,, 有 时 随 分 解 发 生 爆 炸 。 固态 o o 
tat TEAS + 硝酸 盐 NOINOT SN_O_N 

的 结构 ， 因 而 熔点 很 高 。 气 体 分 子 7 ` 
结构 如 右 。 溶 于 热 水 生成 硝酸 ， 9 9 


N,0; +H,O—>2HN0O; 
Bea TARR PLFA Ae = A KUR AL 
(= Fe RIE 
2HNO;+ P,0;—>N,0; + 2HPOs 
2NO: + Os—>N:0; +0: 
五 氧化 二 氢 为 强 氧 化 剂 ,可 使 所 氧化 为 二 氧化 氨 , 能 与 很 
多 有 机 化 合 物 激烈 作用 。 (HL) 


wuyanghua’ erfan 

五 氧化 二 钒 (vanadium pentoxide) 化 学 
A V,0s。 枪 黄 或 砖 红色 固体 ;无 臭 、 无 味 ， 有毒 性， 密度 
3.357 克 /厘米 ', 熔 点 690%C , 熔 体 冷却 时 结 出 检 红 色 正 交 
针 状 晶体 ,在 1750C 时 分 解 . 五 氧化 二 钒 具有 两 性 ,但 以 
酸性 为 主 ; 微 溶 于 水 , 生成 痰 黄色 酸性 溶液 , ATARE 
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wu 
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成 钒 酸 盐 , 溶 于 强酸 常 形成 钒 氧 离子 VOz 或 VO:+。 五 氧 
化 二 钒 在 酸性 溶液 中 呈 中 等 强度 的 氧化 性 ， 在 盐酸 中 易 
还 原 为 四 价 并 析出 氯气 。 
五 氧化 二 钒 可 由 偏 钒 酸 铵 热 分 解 或 三 氯 氧 化 钒 与 水 
作用 来 制 取 : 
' 9NH,vO, EË v,0,+2NH;+H.0 
2V0CI,+3H;0—>V,0; + 6HCI 
Tg RP N], CARRE Uu B BS f# 
化 剂 , 也 可 做 许多 有 机 物 的 氧化 反应 的 催化 剂 。 例 如 ,在 
五 氧化 二 钒 存在 下 ， 可 用 氧气 或 空气 将 蔡 氧 化 为 邻 葵 二 
甲酸 栈 , 意 氧 化 为 意 醒 , 茶 氧 化 为 顺 丁 烯 二 酸 ， 茉 胺 氧化 
为 苯胺 黑 ， 甲 茶 氧 化 为 葵 甲 醛 和 茉 甲酸， 甲醇 则 氧化 为 
甲醛 。 (C£ ok) 


wuyanghuo’erlin 

五 氧化 二 磷 (phosphorus pentoxide) 化 
学 式 P,Oo( 过 去 沿用 P:Os) 。 白 色 软 质 粉末 或 无 色 单 斜 晶 
体 ; 熔 点 580 一 585”C ,相对 密度 2.39 ,300"C 时 升华 。 它 极 
易 吸收 水 分 ,与 水 反应 激烈 ,每 摩尔 五 氧化 二 磷 放 出 68 千 
卡 热量 * 按 加 合 水 的 多 少 生成 不 同 的 五 价 磷 含 氧 酸 , 如 偏 
磷酸 、 焦 磷酸 、 正 磷酸 等 ， 故 又 称 磷酸 酷 ( 见 而 酸 )。 五 氧 
化 二 磷 由 白 磷 在 干燥 空气 流 中 燃烧 而 得 ;可 作 强 干燥 剂 
和 有 机 合成 的 脱水 剂 ;对 皮肤 和 粘膜 有 腐蚀 性 。 


ORLA) 
Wudewode 
伍德 沃 德 ,R. B. (Robert Burns Woodward 
1917~1979) ”美国 化 学 家 。1917 年 4 月 10 日生 于 


波士顿 ,1979 年 7 月 8 日 卒 于 哈佛 ,1933 年 入 麻 省 理工 学 
院 学 习 ,1936 年 获 理学 士 学 位 ,1937 年 获 哲 学 博士 学 位 。 
1950~1960 年 , 任 哈 佛 大 学 教 
授 。1963 年 瑞士 汽 巴 公司 为 他 
在 瑞士 的 巴塞 尔 建造 了 伍德 沃 
德 研究 室 ， 此 后 他 在 哈佛 大 学 
和 巴塞 尔 两 处 指导 研究 工作 。 

伍德 沃 德 主 要 从 事 于 天 然 
有 机 化 合 物 的 合成 及 有 机 化 学 
HEILE. (HES RRS HH 
域 中 的 第 一 个 成 果 ， 是 描述 了 
分 子 结构 与 紫外 光谱 间 的 关 
Ay 较 早 地 认识 到 物理 测定 比 化 学 反应 更 能 阐明 有 机 化 
SOF TF 结构 的 特点 他 曾 推测 了 许多 复杂 的 天 然 有 机 
化 合 物 的 结构 ,并 取得 了 巨大 的 成 功 ,包括 青 零 素 (1945)、 
& AEM (1947) 和 河豚 毒素 (1964) 等 。 在 测定 碳 震 素 的 
结构 中 发 现 了 前 所 未 知 的 一 类 天 然 产 物 一 一 大 环 内 酯 搞 
生 素 ， 并 提出 了 在 自然 界 形成 的 可 能 途径 。 他 也 是 第 一 
个 提出 当 体 激素 的 正确 生物 合成 理论 的 人 。 他 最 时 正确 
地 推测 了 二 茂 铁 的 结构 ， 为 金属 有 机 化 学 开辟 了 新 的 道 
路 。 他 的 合成 工作 突出 地 表现 在 巧妙 地 利用 有 机 反应 进 
行 现在 已 知 的 最 复杂 的 天 然 有 机 化 合 物 的 合成 。 例 如 ， 
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1944 EARE T, 1954 年 合成 严 木 整 碱 ,1956 年 合成 利 
血 平 ; 其 他 还 有 胆 作 酵 \ 叶 绿 素 、 维 生 素 Bi、 红 霉 素 等 。 
他 把 有 机 合成 的 技巧 提高 到 一 个 前 所 未 有 的 水 平 。 在 维 
ARB, 合成 (1973) 的 长 期 过 程 中 ， 他 认识 到 有 机 反应 
的 一 个 基本 规律 ， 从 而 1965 年 提出 了 分 子 轨道 对 称 宁 恒 
原理 ,又 称 伍德 沃 德 - 霍 夫 曼 规 则 。 它 不 但 解释 了 以 前 很 
多 不 理解 的 反应 ， 并 且 推 动 了 一 大 类 基本 有 机 反应 的 发 
展 ， 成 为 有 机 化 学 中 最 重要 的 理论 之 一 。 伍 德 沃 德 1959 
年 获 英 国 皇家 学 会 的 戴 维 奖章 ， 因 合成 省 醇和 叶绿素 等 
有 机 化 合 物 的 贡献 获 1965 年 诺 贝 尔 化 学 奖 。 
EMH) 


Wudewode-Huofuman guize 


伍德 沃 德 - 霍 夫 曼 规则 (Woodward-Hoffmann 
rule) 见 分 子 轨道 对 称 守恒 原理 。 


wuli bianhua 

物理 变化 (physical change) 物质 改变 物理 
性 质 而 不 改变 化 学 组 成 和 化 学 性 质 的 过 程 。 例 如 ,水 加 热 
变 成 水 汽 或 水 冷却 结 冰 。 水 .水 汽 和 冰 的 状态 , 密度 .折射 
率 等 物理 性 质 都 不 相同 ,但 它们 的 化 学 组 成 都 是 H,O, 化 


学 性 质 也 没有 区 别 。 (OX) 
wulihuaxue 
物理 化 学 (physical chemistry) 以 物理 的 


原理 和 实验 技术 为 基础 ,研究 化 学 体系 的 性 质 和 行为 ,发 
现 并 建立 化 学 体系 的 特殊 规律 的 学 科 。 随 着 科学 的 迅速 
发 展 和 各 门 学 科 之 间 的 相互 渗透 ,物理 化 学 与 物理 学 、 无 
机 化 学 、 有 机 化 学 在 内 容 上 存在 着 难以 准确 划分 的 界限 ， 
从 而 不 断 地 产生 新 的 分 支 学 科 , 例 如 物理 有 机 化 学 、 生 物 
物理 化 学 、 化 学 物理 等 。 物 理化 学 还 与 许多 非 化 学 的 学 
科 有 着 密切 的 联系 ,例如 ,冶金 学 中 的 物理 冶金 实际 上 就 
是 金属 物理 化 学 。 一 般 公 认 的 物理 化 学 的 研究 内 容 大 致 
可 以 概括 为 三 个 方面 : 

O 化 学 体系 的 宏观 平衡 性 质 以 热力 学 的 三 个 基 
本 定律 为 理论 基础 ， 研 究 宏观 化 学 体系 (含有 数量 级 为 
102 个 分 子 的 体系 ) 在 气态 液态. 固态、 溶解 态 以 及 高 分 
散 状态 的 平衡 物理 化 学 性 质 及 其 规律 性 。 在 这 一 情况 下 ， 
时 间 不 是 一 个 变量 。 属 于 这 方面 的 物理 化 学 分 支 学 科 有 
化 学 热力 学 .溶液 .胶体 和 表面 化 学 。 

@ 化 学 体系 的 微观 结构 和 性 质 以 量子 理论 为 理 
论 基 础 ， 研 究 原子 和 分 子 的 结构 ， 物 体 的 体 相 中 原子 和 
分 子 的 空间 结构 、 表 面相 的 结构 ,以 及 结构 与 物性 的 规律 
性 。 属 于 这 方面 的 物理 化 学 分 支 学 科 有 结构 化 学 和 量子 
化 学 。 

© 化 学 体系 的 动态 性 质 ”研究 由 于 化 学 或 物理 因 
素 的 扰动 而 引起 体系 中 发 生 的 化 学 变化 过 程 的 速率 和 变 
化 机 理 。 在 这 一 情况 下 ， 时 间 是 重要 的 变量 。 属 于 这 方 
面 的 物理 化 学 分 支 学 科 有 化 学 动力 学 、 催 化 、 光 化 学 和 电 


化 学 。 

一 般 认 为 ， 物 理化 学 作为 一 门 学 科 的 正式 形成 是 从 
1877 年 德国 化 学 家 W. 奥 斯 特 瓦 尔 德 和 荷兰 化 学 家 J. H. 
范 托 夫 创刊 德 文 的 《物理 化 学 杂志 》 开 始 的 。 从 这 一 时 期 
到 20 世纪 初 , 物 理化 学 以 化 学 热力 学 的 鞍 勃 发 展 为 其 特 
征 。 热 力学 第 一 定律 和 热力 学 第 二 定律 被 广泛 应 用 于 各 
种 化 学 体系 ,特别 是 溶液 体系 的 研究 。 J. W. $A MHS 
相 平 衡 体系 的 研究 和 范 托 夫 对 化 学 平衡 的 研究 ,S. A. FT 
伦 尼 乌 斯 提出 电离 学 说 ，W. H. 能 斯 脱发 现 热 定理 都 是 
对 化 学 热力 学 的 重要 贡献 。 当 1906 年 G. N. 路 易 斯 提出 
处 理 非 理想 体系 的 逸 度 和 活 度 概念 以 及 它们 的 测定 方法 
之 后 ,化 学 热力 学 的 全 部 基础 已 经 具备 。M. von 劳 厄 和 
W. H. 布 王 格 对 XX 射线 晶体 结构 分 析 的 创造 性 研究 为 经 
典 的 晶体 学 向 近代 结晶 化 学 的 发 展商 定 了 基础 。 阿 伦 尼 
乌 斯 关于 化 学 反应 活化 能 的 概念 以 及 M. 博 登 范 坦 和 能 
斯 脱 关 于 链 反应 的 概念 对 后 来 化 学 动力 学 的 发 展 也 都 作 
出 了 重要 贡献 。 

20~40 年 代 是 结构 化 学 领先 发 展 的 时 期 , 这 时 的 物 
理化 学 研究 已 深入 到 微观 的 原子 和 分 子 世 界 ， 改 变 了 对 
分 子 内 部 结构 的 复杂 性 茫然 无 知 的 状况 。1926 E, 量子 
力学 研究 的 兴起 ,不 但 在 物理 学 中 掀起 了 高 潮 , 对 物理 化 
学 研究 也 给 以 很 大 的 冲击 。 尤 其 是 在 1927 年 ,W. H. 海 
特 勒 和 F. W. 伦敦 对 氢 分 子 问题 的 量子 力学 处 理 为 1916 
年 路 易 斯 提出 的 共享 电子 对 的 共 价 键 概念 提供 了 理论 基 
础 。1931 Æ L. C. sak Al J. C. 斯 莱特 把 这 种 处 理 方法 
推广 到 其 他 双 原 子 分 子 和 多 原子 分 子 ， 形 成 了 化 学 键 的 
价 键 方法 。1932 年 ,R. S. 马 利 表 和 F. H. 洪 德 在 处 理 氢 
分 子 的 问题 时 ,根据 不 同 的 物理 模型 ,采用 不 同 的 试探 波 
函数 ， 从 而 发 展 了 分 子 轨道 方法 。 价 键 法 和 分 子 轨道 法 
已 成 为 近代 化 学 键 理 论 的 基础 。 鲍 林 等 提出 的 轨道 杂 化 
法 以 及 员 键 和 电 负 性 等 概念 对 结构 化 学 的 发 展 也 起 了 重 
要 作用 。 与 此 同时 ,M. 波 拉 尼 和 互 . 艾 林 根 据 伦敦 的 计算 
hl Y H +H, 体系 的 反应 势能 面 ,从 而 提出 反应 速率 的 
过 没 态 理论 。 这 个 理论 至 少 在 原则 上 可 以 只 根据 参加 反 
应 的 分 子 结构 数据 计算 反应 速率 。 在 这 个 时 期 ， 物 理化 
学 的 其 他 分 支 也 都 或 多 或 少 地 带 有 微观 的 色彩 ， 例 如 由 
C. N. fkih inii FH. H.h h ë K PN 78 SRM RNA 
由 基 链 式 反 应 动力 学 ,P. J. W. 4 #FDE. 休克 尔 的 强 电 
解 质 离子 的 互 吸 理论 ， 以 及 电化 学 中 电极 过 程 研究 的 进 
展 一 一 毛 超 电压 理论 。 

第 二 次 世界 大 战 后 到 60 年 代 期 间 ; 物 理化 学 以 实验 
研究 手段 和 测量 技术 ,特别 是 各 种 谱 学 技术 的 飞跃 发 展 
和 由 此 而 产生 的 丰硕 成 果 为 其 特点 。 电 子 学 、 高 真空 和 
计算 机 技术 的 突飞猛进 ， 不 但 使 物理 化 学 的 传统 实验 方 
法 和 测量 技术 的 准确 度 、 精 密度 和 时 间 分 辩 率 有 很 大 提 
高 ,而 且 还 出 现 了 许多 新 的 谱 学 技术 。 例 如 从 40 年 代 中 
开始 陆续 出 现 的 电子 自 旋 共 振 、 核 磁 共 振 谱 、XX 射线 光电 
子 能 谱 、 紫 外 光电 子 能 谱 、 穆 斯 堡 尔 谱 学 以 及 闪光 光 解 、 
激 波 管 和 温度 跃升 等 弛 列 方 法 的 相继 问世 ， 光 谱 学 和 其 


他 谱 学 的 时 间 分 辩 率 和 自控 .记录 手段 的 不 断 提 高 ,使 物 
理化 学 的 研究 对 象 超 出 了 基态 稳定 分 子 而 开始 进入 各 种 
激发 态 的 研究 领域 。 这 样 首先 使 光化学 获得 了 长 足 的 进 
步 ， 这 是 因为 光谱 的 研究 弄 清楚 了 光化学 初步 过 程 的 实 
质 ， 其 次 是 促进 了 对 各 种 化 学 反应 机 理 的 研究 ， 因 为 这 
些 快速 灵敏 的 检测 手段 能 够 发 现 反 应 过 程 中 出 现 的 暂 态 
中 间 产 物 ， 使 反应 机 理 不 再 只 是 从 反应 速率 方程 赁 猜测 
而 得 出 的 结论 。 这 些 检测 手段 对 化 学 动力 学 的 发 展 也 有 
很 大 的 推动 作用 。 

先进 的 仪器 设备 和 检测 手段 也 大 大 缩短 了 测定 结构 
的 时 间 ， 使 结晶 化 学 在 测定 复杂 的 生物 大 分 子 晶体 结构 
方面 有 了 重大 突破 ,青霉素 .维生素 Bi、 蛋白质、 胰岛 素 
的 结构 测定 和 脱氧 核糖 惊 酸 的 螺旋 体 构 型 的 测定 都 获得 
成 功 。 电 子 能 谱 的 出 现 更 使 结构 化 学 研究 能 够 从 物体 的 
体 相 转 到 表面 相 , 对 于 固体 表面 和 催化 剂 而 言 , 这 是 一 个 
得 力 的 新 的 研究 方法 。 

60 年 代 , 激光 器 的 发 明和 不 断 改 进 的 激光 技术 ,大 容 
量 高 速 电子 计算 机 的 出 现 ， 以 及 微弱 信号 检测 手段 的 发 
明 孕 育 着 物理 化 学 中 新 的 生长 点 的 诞生 。 

70 ERUR, 分子 反 应 动力 学 、 激 光化学 和 表面 结 
构 化 学 代表 着 物理 化 学 的 前 沿 阵地 。 研 究 对 象 从 一 般 键 
合 分 子 扩展 到 准 键 合 分 子 、 范 德 瓦 耳 斯 分 子 原 子 徐 、 分 子 
签 和 非 化 学 计量 化 合 物 。 在 实验 中 不 但 能 控制 化 学 反应 
的 温度 和 压力 等 条 件 ,进而 对 反应 物 分 子 的 内 部 量子 态 、 
能 量 和 空间 取向 实行 控制 。 依 靠 脉冲 激光 器 ， 时 间 分 辩 
率 已 达到 107 秒 。 

在 理论 研究 方面 ， 快 速 大 型 电子 计算 机 加 速 了 量子 
化 学 在 定量 计算 方面 的 发 展 。 对 于 许多 化 学 体系 来 说 , 薛 
定 谓 方 程 已 不 再 是 可 望 而 不 可 解 的 了 。 福 井 谦 一 提出 的 
前 线 轨 道理 论 以 及 R. B. 648 2 18 30 R. £ K š ë H BU 2 
子 轨道 对 称 守 恒 原 理 的 建立 是 量子 化 学 的 重要 发 展 。 

物理 化 学 还 在 不 断 吸 收 物理 和 数学 的 研究 成 果 ， 例 
如 70 ERD, L. 普 里 戈 金 等 提出 了 耗 散 结构 理论 , 使 非 
平衡 态 理论 研究 获得 了 可 喜 的 进展 ， 加 深 了 人 们 对 远离 
平衡 的 体系 稳定 性 的 理解 。 

中 国 物 理化 学 的 发 展 历史 ,以 1949 年 中 华人 民 共 和 
国 成 立 为 界 ,大 致 可 以 分 为 两 个 阶段 。 在 30~40 年 代 , 尽 
管 当时 物质 条 件 薄 弱 ， 但 老 一 辈 物 理化 学 家 不 仅 在 化 学 
热力 学 、 电 化 学 、 胶 体 和 表面 化 学 、 分 子 光谱 学 、X 射线 结 
晶 学 ,量子 化 学 等 方面 做 出 了 相当 的 成 绩 ,而 且 培 养 了 许 
多 物理 化 学 方面 的 人 才 。1949 年 以 后 , 经 过 几 十 年 的 努 
力 ， 在 各 个 高 等 学 校 设置 物理 化 学 教研 室 进行 人 才 培 养 
的 同时 ， 还 在 中 国 科学 院 各 有 关 研 究 所 和 各 重点 高 等 学 
校 建 立 了 物理 化 学 研究 室 ， 在 结构 化 学 、 量 子 化 学 、 催 
化 、 电 化 学 、 分 子 反 应 动力 学 等 方面 取得 了 可 喜 的 成 绩 。 
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物理 吸附 (physical adsorption) 吸附 质 分 
子 与 吸附 剂 表面 原子 或 分 子 间 以 物理 力 进行 的 吸附 作 
用 。 这 种 物理 力 是 范 德 瓦 耳 斯 力 , 它 包括 色散 力 、 静 电力 
和 诱导 力 。 对 于 极 性 不 大 的 吸附 质 和 吸附 剂 ， 色 散 力 在 
物理 吸附 中 起 主要 作用 。 当 极 性 分 子 与 带 静 电荷 的 吸附 
剂 表 面相 互 作用 ,或 因 吸附 质 与 吸附 剂 表面 分 子 作 用 ,使 
二 者 的 电子 结构 发 生变 化 而 产生 偶 极 矩 时 ， 定 向 力 和 诱 
导 力 在 物理 吸附 中 也 有 重要 作用 。 有 时 吸附 质 分 子 与 吸 
附 剂 表 面 以 形成 氢 键 的 形式 发 生物 理 吸附 。 

物理 吸附 有 以 下 特点 ，@ 气 体 的 物理 吸附 类 似 于 气 
体 的 液化 和 蒸气 的 凝结 , 故 物理 吸附 热 较 小 ,与 相应 气体 
的 液化 热 相 近 ; @ 气 体 或 蒸气 的 沸点 越 高 或 饱和 蒸气 压 
越 低 ,它们 越 容易 液化 或 凝结 ,物理 吸附 量 就 越 大 ，@ 物 
理 吸 附 一 般 不 需要 活化 能 , 故 吸 附和 脱 附 速率 都 较 快 ; 任 
何 气体 在 任何 固体 上 只 要 温度 适宜 都 可 以 发 生物 理 吸 
附 , 没 有 选择 性 ，@ 物 理 吸附 可 以 是 单 分 子 层 吸 附 , 也 可 
以 是 多 分 子 层 吸附 ;， 轿 被 吸附 分 子 的 结构 变化 不 大 ， 不 
形成 新 的 化 学 键 , 故 红 外 、 紫 外 光谱 图 上 无 新 的 吸收 峰 出 
现 ， 但 可 有 位 移 ; @@ 物 理 吸附 是 可 逆 的 ; @O 固 体 自 溶 液 
中 的 吸附 多 数 是 物理 吸附 。 

气体 吸附 理论 主要 有 朗 缪 尔 单 分 子 层 吸附 理论 、 波 
拉 尼 吸 附 势能 理论 、BET 多 层 吸 附 理论 〈 见 多 分 子 层 吸 
附 )、 二 维 吸 附 膜 理论 和 极 化 理论 等 、 以 前 三 种 理论 应 用 
最 广 。 这 些 吸附 理论 都 从 不 同 的 物理 模型 出 发 ， 综 合 考 
查 大 量 的 实验 结果 ,经 过 一 定 的 数学 处 理 ， 对 某 种 (或 几 
种 ) 类 型 的 吸附 等 温 线 的 限定 部 分 做 出 解释 ,并 给 出 描述 
吸附 等 温 线 的 方程 式 。 

物理 吸附 在 化 学 工业 、 石 油 加 工 工业 、 农 业 、 医 药 工 
业 、 环 境 保护 等 部 门 和 领域 都 有 广泛 的 应 用 ,最 常用 的 是 
从 气体 和 液体 介质 中 回收 有 用 物质 或 去 除 杂 质 ， 如 气体 
的 分 离 ,气体 或 液体 的 干燥 、 油 的 脱色 等 。 物 理 吸 附 在 多 
相 催 化 中 有 特殊 的 意义 ， 它 不 仅 是 多 相 催 化 反应 的 先决 
条 件 ， 而 且 利 用 物理 吸附 原理 可 以 测定 催化 剂 的 表面 积 
和 和 孔 结 构 , 而 这 些 宏观 性 质 对 于 制备 优良 催化 剂 , 比 较 催 
化 活性 ,改进 反应 物 和 产物 的 扩散 条 件 , 选 择 催化 剂 的 载 
体 以 及 催化 剂 的 再 生 等 方面 都 有 重要 作用 。 

( 赵 振 国 ) 
wull youjl huaxue 
物理 有 机 化 学 (physical organic chemistry) 
用 物理 学 和 物理 化 学 的 概念 、 理 论 和 方法 来 研究 有 机 化 
合 物 的 结构 和 反应 机 理 等 问题 的 基础 学 科 。 物 理 有 机 化 
学 是 有 机 化 学 的 理论 基础 ， 也 是 高 分 子 化 学 和 生物 有 机 
化 学 的 理论 基础 之 一 。 

HE 20 世纪 30 年 代 前 后， 由 于 酸 破 理论 、 分 子 
轨道 理论 、 中 介 论 和 共振 论 、 过 渡 态 理论 等 的 提出 和 发 
展 ,促进 了 物理 有 机 化 学 的 诞生 和 发 展 。C. K. RRA 
4.R.Z RATE. D. 休 斯 等 对 芳香 族 亲 电 取 代 和 脂肪 族 
亲 核 取代 Syl. Sy2 HLEN H, M.S. 卡拉 施 、D. H. 
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海 伊 和 W. A. 沃 特 斯 等 对 自由 基 反 应 的 贡献 ,以 及 其 他 
学 者 随后 对 结构 和 反应 机 理 问 题 提 出 的 许多 重要 概念 ， 
为 物理 有 机 化 学 的 发 展商 定 了 良好 基础 。 与 此 同时 ， 以 
J. N. 布 仓 斯 惕 和 L. P. 哈 米 特 提 出 的 线性 自由 能 关系 为 
理论 基础 ,广泛 开展 了 结构 -特性 关系 的 定量 研究 ， 开 创 
了 物理 有 机 化 学 另 一 重要 研究 领域 。 自 50 年 代 以 来 , 随 
着 分 子 轨 道理 论 的 不 断 发 展 ,构象 分 析 、 前 线 轨道 理论 、 
分 也 轨道 对 称 守恒 原理 等 重要 理论 概念 的 提出 ， 计 算 机 
在 理论 化 学 计算 中 的 应 用 ,以 及 各 种 现代 物理 方法 ,特别 
是 作为 分 析 手 段 的 各 种 波谱 学 方法 和 作为 分 离 手 段 的 各 
种 色谱 法 的 出 现 和 不 断 完善 ， 对 物理 有 机 化 学 的 发 展 都 
起 了 决定 性 的 作用 。 

研究 内 容 ”主要 研究 反应 中 所 包含 的 化 学 物种 ( 包 
括 稳定 化 合 物 和 活泼 中 间 体 ) 的 能 量 状态 .电子 分 布 和 所 
处 环境 与 它们 的 化 学 行为 之 间 的 关系 。 

反应 机 理 的 研究 ”是 物理 有 机 化 学 的 基本 内 容 之 
一 。 反 应 机 理 就 是 阐明 整个 反应 所 包含 的 中 间 体 的 种 类 
和 数目 ,连结 反应 物 、 中 间 体 和 产物 的 所 有 过 渡 态 ， 以 及 
它们 的 结构 和 能 量 状态 等 。 只 包含 一 个 过 渡 态 的 反应 称 
为 基 元 反应 ， 而 大 多 数 有 机 反应 都 是 由 多 个 基 元 反应 构 
成 的 。 因 而 反应 机 理 也 就 是 阐明 反应 所 包含 的 基 元 反应 
的 数目 和 类 型 。 过 去 ,有 机 反应 仅仅 从 形式 上 来 分 类 , 例 
SONA. APR A. AR. HERA. ACS 
反应 类 型 按照 反应 机 理 可 将 反应 进行 更 合理 的 分 类 , 例 
如 , 按 中 间 体 ( 见 活性 中 间 体 ) 的 类 型 分 为 负 碳 离子 反应 、 
正 碳 离 子 反 应 、 自 由 基 有 反应、 卡宾 反 应 以 及 不 含 中 间 体 的 
周 环 反应 等 ; 按 反 应 试剂 的 性 质 又 可 分 为 亲 核 亲 电 两 大 
类 型 ， 以 及 中 性 物种 (如 自由 基 、 卡 宾 ) 和 光 激 发 的 反应 
等 类 型 ， 从 基 元 反应 发 生 的 方式 可 归纳 为 相合 (attach- 
ment, 包 括 加 成 、 偶 合 等 )、 脱 离 (detachment, 包 括 消去 、 
碎片 化 等 ). 取 代 、, 重 排 等 基本 类 型 。 化 学 动力 学 化 学 热力 
学 、 热 化 学 动力 学 、 立 体 化 学 、 同 位 素 标记 和 动力 学 同位 
素 效应 等 是 研究 反应 机 理 的 常用 手段 。 对 反应 中 间 体 .过 
渡 态 的 类 型 和 结构 的 研究 是 反应 机 理 问 题 的 核心 ， 也 是 
把 物理 有 机 化 学 的 各 个 方面 贯穿 起 来 的 线索 。 目 前 已 发 
现 的 活 泌 中 间 体 有 自由 基 、 双 自由 基 、 负 碳 离子 、 正 碳 高 
子 、 负 离子 基 和 正 离子 基 、 卡 宾 、 氮 宾 、 芳 燃 . 叶 立 德 等 等 。 

结构 -性 能 关系 的 研究 ”主要 是 用 相关 分 析 等 数学 
方法 定量 地 处 理 取代 基 等 结构 因素 对 反应 速率 和 平衡 的 
影响 ,以 及 对 有 机 分 子 的 各 种 物理 性 质 、 波 谱 参 数 、 生 物 
化 学 活性 和 药理 活性 等 的 影响 ， 相 关 分 析 也 被 用 来 处 理 
溶剂 效应 等 其 他 问题 。 近 年 来 , 越 来 越 多 地 应 用 分 子 轨道 
理论 和 量子 化 学 计算 等 方法 来 研究 结构 与 性 能 的 关系 。 

环境 对 反应 活性 的 影响 ”包括 传统 的 溶剂 效应 和 有 
机 结构 的 环境 如 液晶 、 胶 团 、 基 体 、 模 板 和 宿主 -客体 络 合 
物 等 对 有 机 分 子 的 性 质 和 反应 过 程 的 影响 。 气 相 分 子 - 离 
子 反 应 的 研究 是 个 新 兴 领 域 ， 对 于 了 解 溶剂 效应 和 分 子 
的 内 在 性 质 都 是 十 分 重要 的 。 

物理 有 机 化 学 研究 的 其 他 问题 还 有 :新 的 理论 .新 的 


研究 方法 和 经 验 规 律 的 探索 ! 基础 性 的 动力 学 和 热力 学 
数据 的 测定 ， 具 有 特殊 理论 意义 或 特殊 性 质 的 新 分 子 体 
系 的 合成 ;激发 态 化 学 ;对 稳定 分 子 和 活泼 中 间 体 的 动态 
结构 研究 ;新 的 物理 方法 和 仪器 的 研究 、 应 用 和 改进 等 。 
用 物理 有 机 化 学 的 概念 和 手段 ,如 动力 学 、 同 位 素 标记 、 
立体 化 学 探 针 、 结 构 - 特 性 关系 研究 等 来 研究 生物 过 程 中 
或 与 生物 过 程 有 关 的 有 机 化 学 反应 的 机 理 ， 以 及 对 生化 
过 程 的 化 学 模拟 如 酶 模型 的 研究 等 也 是 物理 有 机 化 学 的 
重要 组 成 部 分 ， 是 目前 最 活跃 的 领域 之 一 。 物 理 有 机 化 
学 与 金属 有 机 化 学 的 结合 构成 了 另 一 活跃 的 边缘 领域 。 


参考 书目 
C. K.Ingold,Structure and Mechanism in Organic Chem- 
istry, 2nd ed., G. Bell and Sons, London, 1969. 
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wuxiang fenxi 
物 相 分 析 (phase analysis) 物质 中 各 组 分 存 
在 形态 的 分 析 方法 。 广 义 上 应 包括 金属 和 合金 相 分 析 ， 
金属 中 非 金属 夹杂 物 分 析 和 岩石 、 矿 物 及 其 加 工 产物 各 
组 成 的 状态 分 析 。 物 相 分 析 的 项 目 应 包括 价 态 、 结 晶 基 
本 成 分 和 晶 态 结构 的 分 析 。 

分 析 方 法 有 : 四 物理 方法 ,如 磁 选 分 析 法 、 比 重 法 、 
义 射 线 结构 分 析 法 、 红 外 光谱 法 、 光 声 光谱 法 ，@ 化 学 方 
法 ,选择 不 同 溶剂 使 各 种 相 达 到 选择 性 分 离 的 目的 ,再 用 
化 学 或 物理 方法 确定 其 组 成 或 结构 。 由 于 自然 界 矿物 的 
成 分 极为 复杂 ,因此 在 用 溶剂 处 理 的 过 程 中 ， 某 些 物理 、 
化 学 性 质 的 改变 (如 晶体 的 破裂 、 结 晶 水 和 挥发 物 的 损 
失 、 价 态 的 变化 、 结 构 的 变异 ,以 及 部 分 溶解 .氧化 .还 原 ) 
都 会 影响 分 析 结 果 的 可 靠 性 。 (HB Le) 
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X shexlan guangdianzinengpu 

X 射线 光电 子 能 谱 (X-ray photoelectron 
spectroscopy) 以 区 射线 为 激发 光源 的 光电 子 能 
谱 ,简称 XPS 或 ESCA。 处 于 原子 内 壳 层 的 电子 结合 能 较 
高 ,要 把 它 打出 来 需要 能 量 较 高 的 光子 ,以 镁 或 铝 作为 阳 
极 材料 的 入 射线 源 得 到 的 光子 能 量 分 别 为 1253.6 电子 
伏 和 1 486.6 电子 伏 , 在 此 范围 内 的 光子 能 量 足 以 把 不 太 
重 的 原子 的 1s 电 子 打出 来 。 周 期 表 上 第 二 周期 中 原子 的 
1s 电子 的 XPS 谱 线 见 图 1。 结 合 能 值 各 不 相同 ,而且 各 
元 素 之 间 相 差 很 大 ， 容 易 识 别 ( 从 锂 的 55 电子 伏 增加 到 
氟 的 694 电子 伏 ), 因 此 ,通过 考查 ls 的 结合 能 可 以 鉴定 
样品 中 的 化 学 元 素 。 


图 1 第 二 周期 元 素 的 ls 电子 结合 能 


除了 不 同 元 素 的 同一 内 壳 层 电子 (如 1s 电 子 ) 的 结合 
能 各 有 不 同 的 值 而 外 ， 给 定 原 子 的 某 给 定 内 壳 层 电子 的 
结合 能 还 与 该 原子 的 化 学 结合 状态 及 其 化 学 环境 有 关 ， 
随 着 该 原子 所 在 分 子 的 不 同 ， 该 给 定 内 壳 层 电子 的 光电 
子 峰 会 有 位 移 ， 称 为 化 学 位 移 。 这 是 由 于 内 壳 层 电子 的 
结合 能 除 主要 决定 于 原子 核电 荷 而 外 ， 还 受 周围 价 电子 
的 影响 。 电 负 性 比 该 原子 大 的 原子 趋向 于 把 该 原子 的 价 


计数 率 


290 300 
结合 能 (eV) 


图 2 三 所 乙酸 乙 酯 中 瑞 的 
ls 电子 多 射线 光电 子 能 谱 


1026 


电子 拉 向 近 旁 ,使 该 原子 核 同 其 1s 电子 结合 牢固 ,从 而 增 
加 结合 能 。 如 三 所 乙酸 乙 酯 CF,COOC,H; 中 的 四 个 碳 原 
子 分 别处 于 四 种 不 同 的 化 学 环境 ， 同 四 种 具有 不 同 电 负 
性 的 原子 结合 。 由 于 气 的 电 负 性 最 大 , CF; 中 碳 原 子 的 
C(1s) 结 合 能 最 高 (图 2) 。 通过 对 化 学 位 移 的 考察 ,XPS 
在 化 学 上 成 为 研究 电子 结构 和 高 分 子 结构 、 链 结构 分 析 
的 有 力 工具 。 (£42 BAM) 


X shexian yingguang guangpu fenxifa 
X 射线 荧光 光谱 分 析 法 (X-ray fluorescence 
spectrometry) 利用 原 级 和 射线 光子 或 其 他 微 
观 粒子 激发 待 测 物 质 中 的 原子 ,使 之 产生 荧光 (次 级 X 射 
线 ) 而 进行 物质 成 分 分 析 和 化 学 态 研究 的 方法 。 在 成 分 
分 析 方 面 ， 久 射线 荧光 光谱 分 析 法 是 现代 常规 分 析 中 的 
一 种 重要 方法 。 

简 史 ”20 世纪 20 年 代 瑞典 的 G. C. de 林 维 西 和 RR. 
格 洛克 尔 曾 先后 试图 应 用 此 法 从 事 定量 分 析 ， 但 由 于 当 
时 记录 和 探测 仪器 水 平 的 限制 ,无 法 实现 。 40 ERK M 
着 核 物理 探测 器 的 改进 , 各 种 计数 器 相继 应 用 在 和 射线 
的 探测 上 ， 此 法 的 实际 应 用 才 成 为 现实 。1948 # H. 弗 
里 德 曼 和 工 . S. 伯 克 斯 制 成 了 一 台 波长 色散 的 XX 射线 荧 
光 分 析 仪 ， 此 法 才 开 始 发 展 起 来 。 此 后 , MEX HR 
光 分 析 理 论 和 方法 的 逐渐 开拓 和 完善 、 仪 器 的 自动 化 和 
计算 机 水 平 的 迅速 提高 , 60 年 代 本 法 在 常规 分 析 上 的 重 
要 性 已 充分 显示 出 来 。 70 年 代 以 后 ， 又 按 激发 、 色 散 和 
探测 方法 的 不 同 , 发 展 成 为 X 射 线 光谱 法 (波长 色散 ) 和 
义 射 线 能 谱 法 (能 量 色散 ) 两 大 分 支 ， 两 者 的 应 用 现 已 遍 
及 各 产业 和 科研 部 门 。 

仪器 多 射 线 荧光 分 析 仪 (参见 彩 图 插页 第 37 页 ) 
主要 由 激发 、 色 散 (波长 和 能 量 色散 )、 探 测 、 记 录 和 测 
量 以 及 数据 处 理 等 部 分 组 成 。X 射线 光谱 仪 与 X 射 线 
能 谱 仪 两 类 分 析 仪器 有 其 相似 之 处 ， 但 在 色散 和 探测 方 
法 上 却 完全 不 同 。 在 激发 源 和 测量 装置 的 要 求 上 ， 两 类 
仪器 也 有 显著 的 区 别 。 

X 射线 荧光 分 析 仪 按 其 性 能 和 应 用 范围 ， 可 分 为 实 
验 室 用 的 X 射 线 荧光 光谱 仪 和 能 谱 仪 .小 型 便携 式 X 射 
线 荧光 分 析 仪 及 工业 上 的 专用 仪器 。 

X 射线 荧光 光谱 仪 。 实 验 室 用 的 了 X 射 线 荧光 光谱 
仪 的 结构 见 图 1。 由 XX 射线 管 发 射出 来 的 原 级 XX 射线 经 
过 滤 光 片 投射 到 样品 上 ， 样 品 随即 产生 荧光 XX 射线 ,并 
和 原 级 和 射线 在 样品 上 的 散射 线 一 起 ， 通 过 光 阑 、 吸 收 
器 (可 对 任何 波长 的 X 射线 按 整 数 比 限制 进入 初级 准 直 
器 的 X 射线 量 ) 和 初级 准 直 器 ( 索 勒 狭 缝 )， 然 后 以 平行 
光束 投射 到 分 析 晶体 上 。 入 射 的 荧光 X 射线 在 分 析 晶体 
上 按 布 喇 格 定律 衍射 ， 衍 射线 和 晶体 的 散射 线 一 起 ， 通 
过 次 级 准 直 器 ( 索 勒 狭 矣 ) 进 入 探测 器 ， 在 探测 器 中 进行 
光电 转换 ， 所 产生 的 电 脉冲 经 过 放大 器 和 脉冲 幅度 分 析 
器 后 ， 即 可 供 测量 和 进行 数据 处 理 用 。 对 于 不 同 波 的 长 
RX HR, 通过 测 角 器 以 1:2 的 速度 转动 分 析 晶 体 和 


图 1 XX 射线 荧光 光谱 仪 的 结构 
探测 器 ， 即 可 在 不 同 的 布 喇 格 角 位 置 上 测 得 不 同 波长 的 
X 射线 而 作 元 素 的 定性 分 析 。 

在 定量 分 析 中 ， 经 过 定 标 器 的 信号 脉冲 〈 分 析 线 强 
度 ), 可 以 直接 输入 电子 计算 机 ， 进 行 联机 处 理 而 读 取 分 
析 元 素 的 含量 ， 也 可 从 定 标 器 上 读 取 分 析 线 的 强度 ， 然 
后 进行 脱 机 处 理 。 在 定性 分 析 中 ， 经 过 脉冲 幅度 分 析 器 
的 信号 ， 可 以 直接 输入 计数 率 计 ,通过 记录 器 笔录 下 来 ， 
进行 定性 或 半 定 量 分 析 。 在 作 近 似 定量 分 析 时 ， 也 可 以 
通过 数据 处 理 机 进行 。 

又 射线 荧光 能 谱 仪 “这 种 仪器 只 须 采 用 小 型 激发 源 
(如 放射 性 同位 素 和 小 型 X 射线 管 等 )、 半 导体 探测 器 
[如 硅 ( 锂 探测 器 ]、 放 大 器 和 多 道 脉 冲 幅度 分 析 器 ， 就 
可 以 对 能 量 范围 很 宽 的 X 射 线 谱 同 时 进行 能 量 分 辨 ( 定 
性 分 析 ) 和 定量 测定 (图 2)。 而且, 由 于 无 需 分 光 系 统 , 样 


幅度 分 析 器 


图 2 XX 射 线 荧光 能 谱 仪 的 结构 


品 可 以 紧 靠 着 探测 器 ， 光 程 大 大 缩短 ,区 射线 探测 的 几 
何 效率 可 提高 2 一 3 个 数量 级 ， 因 而 灵 教 度 大 大 提高 ,对 
激发 源 的 强度 要 求 则 相应 降低 。 所 以 ， 整 个 谱 仪 的 结构 
要 比 波长 色散 谱 仪 简单 得 多 。 

作为 激发 源 的 X HAE, RANK X 射线 既 可 以 在 
通过 滤 光 片 后 直接 激发 样品 ， 还 可 以 由 激发 次 级 部， 利 
用 便于 随意 选择 的 著 材 发 射出 来 的 标识 线 经 过 滤 光 片 后 
去 激发 待 测 的 样品 ， 这 可 以 大 大 提高 分 析 线 与 本 底 的 对 
比 度 ， 对 少量 或 痕 量 元 素 的 测定 特别 有 利 。 


X 射线 荧光 能 谱 仪 的 缺点 是 只 适合 于 高 能 XX 射线 的 
探测 ， 对 于 能 量 小 于 2 万 电子 伏 左右 的 能 谱 ， 其 分 辨 率 
不 如 波长 色散 仪器 好 , MEMA X 射线 能 量 的 下 降 ， 其 
缺点 越 加 突出 ， 同 时 ， 探 测 器 和 场 效 应 管 必须 配 以 冷却 
装置 。 

如 上 所 述 ,XX 射线 荧光 光谱 仪 和 X 射线 荧光 能 谱 仪 
各 有 优 缺 点 。 就 目前 而 论 , 实验 室 中 使 用 XX 射线 光谱 仪 
的 仍然 居多 。 尽 管 它 仪 器 结构 较为 复杂 ， 一 次 投资 费用 
较 大 ， 但 由 于 它 对 轻 、 重 元 素 测定 的 适应 性 更 广 , 对 高 、 
低 含 量 的 元 素 测定 灵敏 度 也 符合 各 主要 产业 部 门 和 科学 
研究 的 需要 ， 因 此 它 仍 有 很 大 的 发 展 可 能 。 同 时 ， 在 物 
质 的 化 学 态 研究 方面 ， 由 于 X 射线 分 光 计 的 开发 较 早 ， 
SRR EM RES, PMALREMS RRS I 
计 、 双 晶 分 光 计 以 及 光栅 分 光 计 等 。 几 十 年 来 在 和 射线 
精细 结构 研究 中 ,X 射线 光谱 法 一 直 处 于 独占 地 位 ;尤其 
是 随 着 超 长 波 射 线 波段 的 不 断 开 拓 和 同步 辐射 源 的 推 
广 应 用 ， 买 射线 荧光 光谱 仪 的 发 展 更 具有 广阔 前 途 。 

应 用 物质 成 分 分 析 四 定性 和 半 定 量 分 析 具 有 谱 
线 简单 、 不 破坏 样品 .基体 的 吸收 和 增强 效应 较 易 克服 、 
操作 简便 、 测 定 迅速 等 优点 ， 较 适合 于 作 野 外 和 现场 分 
析 ， 而 且 一 般 使 用 便携 式 X 射线 荧光 分 析 仪 , 即 可 达到 
目的 。 如 在 室内 使 用 X 射线 能 谱 仪 , 则 可 一 次 在 荧光 屏 
上 显示 出 全 谱 ， 对 物质 的 主 次 成 分 一 目 了 然 ， 有 其 独到 
之 处 。 

© 定量 分 析 可 分 为 两 类 ， 即 实验 校正 法 (或 称 标准 
工作 曲线 法 ) 和 数学 校正 法 。 它 们 都 是 以 分 析 元 素 的 X 
射线 荧光 (标识 线 ) 强 度 与 含量 具有 一 定 的 定量 关系 为 基 
础 的 。70 年 代 以 前 ， 数 学 校正 法 发 展 较 慢 ， 主 要 用 于 一 
些 组 成 比较 简单 的 物料 方面 ;大 量 采用 的 是 实验 校正 法 。 
其 中 常用 的 有 外 标 法 、 内 标 法 、 散 射线 标准 法 . 增 量 法 、 
质量 衰减 系数 测定 法 和 发 射 吸收 法 等 。70 年 代 以 后 ， 随 
BX 射线 荧光 分 析 理 论 和 方法 的 深入 发 展 , 以 及 仪器 自 
动 化 和 计算 机 化 程度 的 迅速 提高 ， 人 们 普遍 采用 数学 校 
正法 。 其 中 主要 包括 经 验 系 数 法 、 基 本 参数 法 和 经 验 系 
数 与 基本 参数 联 用 法 等 。 应 用 这 些 方 法 于 各 种 不 同 分 析 
对 象 ， 可 有 效 地 计算 和 校正 由 于 基体 的 吸收 和 增强 效应 
对 分 析 结果 的 影响 。 对 于 谱 线 干 扰 和 计数 死 时 间 ， 也 可 
以 得 到 有 效 的 校正 。 这 些 方法 除 基本 参数 法 外 ， 一 般 都 
比较 迅速 、 方 便 ， 而 且 准 确 度 更 高 。 在 许多 领域 中 ， 无 
论 是 少量 或 常量 元 素 分 析 ， 其 结果 足 与 经 典 的 化 学 分 析 
法 媲美 ， 因 而 在 常规 分 析 中 ,区 射线 荧光 分 析 法 和 原子 
吸收 光谱 法 、 等 离子 体 光谱 分 析 法 一 起 ， 并 列 为 仪器 分 
析 的 主要 手段 。 

X 射线 荧光 分 析 法 用 于 物质 成 分 分 析 ， 具 有 若干 独 
特 的 优点 。 首 先 ， 与 原 级 X 射线 发 射 光谱 法 比 , 不 存在 
连续 X 射线 光谱 , 以 散射 线 为 主 构成 的 本 底 强度 小 ， 谱 
峰 与 本 底 的 对 比 度 和 分 析 灵 敏 度 显著 提高 ， 操 作 简 便 ， 
适合 于 多 种 类 型 的 固态 和 液态 物质 的 测定 ， 并 易于 实现 
分 析 过 程 的 自动 化 ,样品 在 激发 过 程 中 不 受 破坏 ,强度 测 
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量 的 再 现 性 好 ,以 及 便于 进行 无 损 分 析 等 。 其 次 ,与 原子 
发 射 光谱 法 相 比 , 除 轻 元 素 外 ,特征 (标识 )X 射线 光谱 基 
本 上 不 受 化 学 键 的 影响 ， 定 量 分 析 中 的 基体 吸收 和 增强 
效应 较 易 校 正 或 克服 ， 谱 线 简 单 ， 互 相干 扰 比 较 少 ， 且 
易 校 正 或 排除 。 

X 射线 荧光 分 析 法 可 用 于 冶金 、 地 质 、 化 工 、 机 械 、 
石油 、 建 材 等 工业 部 门 ， 以 及 物理 、 化 学 、 生 物 、 地 学 、 
环境 科学 、 考 古 学 等 。 还 可 用 于 测定 涂 层 和 金属 薄膜 的 
厚度 和 组 成 以 及 动态 分 析 等 。 

在 常规 分 析 和 某 些 特殊 分 析 方 面 ， 包 括 工业 上 的 开 
环 单机 控制 和 闭环 联机 控制 ,本 法 均 能 发 挥 重大 作用 。 分 
析 范 围 包 括 原子 序数 2 宇 3( 锂 ) 的 所 有 元 素 , 常规 分 析 一 
般 用 于 Z>9( 氟 ) 的 元 素 。 分 析 灵 敏 度 随 仪器 条 件 、 分 析 对 
象 和 待 测 元 素 而 异 ， 新 型 仪器 的 检 出 限 一 般 可 达 10” 一 
10…5 克 / 克 ;， 在 比较 有 利 的 条 件 下 ， 对 许多 元 素 也 可 以 
WEJ 10-"~ 10-9 A/A 10-7~ 107° ya / EK"), MIRA 
质子 激发 的 方法 ， 其 灵敏 度 更 高 , 检 出 限 有 时 可 达 10 
克 / 克 (对 2>>15 的 元 素 )。 至 于 常量 元 素 的 测定 ,X 射线 
荧光 分 析 法 的 迅速 和 准确 ， 是 许多 其 他 仪器 分 析 方法 难 
与 相 比 的 。 

化 学 态 研究 MERKIR X 射线 管 和 同步 辐射 源 
的 应 用 、 各 种 高 分 辩 率 六 射线 分 光 计 的 出 现 、 计 算 机 在 
数据 处 理 方 面 的 广泛 应 用 ， 以 及 固体 物理 和 量子 化 学 理 
论 计算 方法 的 进步 ,通过 XX 射线 光谱 的 精细 结构 (包括 谱 
线 的 位 移 .宽度 和 形状 的 变化 等 ) 来 研究 物质 中 原子 的 种 
类 及 基 的 本 质 、 氧 化 数 、 配 位 数 、 化 合 价 、 离 子 电 荷 、 电 
负 性 和 化 学 键 等 ， 已 经 取得 了 许多 其 他 手段 难以 取得 的 
重要 结构 信息 ， 在 某 些 方面 (例如 配 位 数 的 测定 等 ) 甚 至 
已 经 得 到 非常 满意 的 定量 结果 。 这 种 研究 方法 具有 不 破 
坏 样 品 、 本 底 低 、 适 应 范围 广 、 操 作 简 便 等 优点 ,不仅 适 
用 于 晶体 物质 研究 ， 而 且 对 于 无 定形 固体 物质 、 溶 液 和 
非 单 原子 气体 也 可 以 发 挥 其 独特 的 作用 , 可 以 解决 X 射 
线 衍 射 法 和 其 他 光谱 、 波 谱 技 术 所 不 能 解决 的 一 些 重要 
难题 。 

展望 六 射线 荧光 分 析 法 同 其 他 分 析 技 术 一 样 ， 不 
是 完美 无 缺 的 。 在 物质 成 分 分 析 中 ， 它 对 一 些 最 轻 元 素 
(Z<8) 的 测定 还 不 完全 成 熟 ， 只 能 是 属于 初期 应 用 的 阶 
段 。 常 规 分 析 中 某 些 元 素 的 测定 灵敏 度 不 如 原子 发 射 光 
谱 法 高 (采用 同步 辐射 和 质子 激发 的 X 射线 荧光 分 析 除 
外 )， 根 据 各 个 工业 部 门生 产 自 动 化 的 要 求 ( 例 如 选矿 流 
程 中 的 自动 控制 分 析 ),X 射线 荧光 分 析 法 正在 不 断 完善 
中 。 某 些 新 发 展 起 来 的 激发 、 色 散 和 探测 新 技术 还 未 能 
得 到 普遍 的 推广 应 用 ， 仪 器 的 自动 化 和 计算 机 化 水 平 沿 
待 进一步 提高 。 尤 其 突出 的 是 ， 在 快速 分 析 方面 ， 至 今 
实验 室 的 制 样 自动 化 水 平 仍然 是 很 低 的 ， 还 不 能 适应 全 
自动 XX 射线 荧光 分 析 仪 连续 运转 的 要 求 。 

在 仪器 技术 的 改进 方面 , 对 于 常规 的 XX 射线 荧光 分 
析 来 说 ， 为 提高 分 析 灵 敏 度 ， 这 种 改进 主要 仍 决定 于 激 
发 、 色 散 和 探测 等 三 个 基本 环节 。 在 激发 源 方面 ， 常 规 
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入 射线 管 对 轻 元 素 的 激发 ， 除 锛 靶 外 ， 还 发 现 匀 靶 的 效 
率 较 高 。 新 型 的 强大 的 同步 辐射 源 在 分 析 上 的 应 用 研究 
也 已 开始 ， 在 特征 X 射 线 外 延 吸 收 谱 精 细 结 构 研究 中 更 
引起 人 们 的 高 度 重 视 。 在 色散 元 件 方面 ， 随 着 一 些 新 型 
晶体 ， 尤 其 是 轻 、 重 元 素 交 蔡 淀 积 的 碳化 物 多 层 膜 质 晶 
体 的 发 展 ， 在 提高 衍射 效率 方面 对 轻 元 素 分 析 有 可 能 获 
得 较 大 的 效益 。 对 于 超 长 波 X 射线 色散 用 的 各 种 分 析 晶 
体 和 光栅 ， 在 提高 分 辨 华 和 扩大 应 用 范围 方面 ， 不 断 取 
得 新 的 进步 。 在 探测 器 方面 ， 作 为 能 谱 仪 的 心脏 ， 可 以 
在 室温 下 工作 ， 具 有 优良 能 量 分 辨 本领 的 碘 化 冬 晶体 探 
测 器 也 正在 开发 之 中 。 可 以 说 ， 以 上 仪器 三 个 基本 环节 
的 突破 ， 以 及 仪器 结构 的 不 断 改进 〈 例 如 能 量 与 波长 色 
散 谱 仪 的 结合 等 )， 对 于 提高 仪器 的 使 用 水 平 , 必 将 有 很 
大 的 促进 。 此 外 ， 基 本 参数 法 的 推广 应 用 ， 尚 有 赖 于 有 
关 方 面 不 断 地 提高 质量 衰减 系数 、 吸 收 陡 变 、 荧 光 产 额 
和 原 级 和 射线 光谱 的 强度 分 布 等 基本 参数 的 准确 度 。 

至 于 分 析 理论 和 方法 的 发 展 ， 在 物质 成 分 的 分 析 方 
面 主要 包括 克服 基体 效应 的 基础 研究 和 扩大 分 析 应 用 范 
围 两 方面 。 现 在 ， 基 体 效应 的 数学 校正 法 正在 通过 校正 
模型 的 更 深入 研究 和 计算 机 软件 的 进一步 开发 ， 向 更 高 
水 平 的 方向 发 展 。 而 且 , 随 着 制 样 技术 的 逐步 自动 化 ,各 
种 物理 化 学 前 处 理 方法 的 改进 ,对 于 扩大 分 析 含量 范围 ， 
包括 进一步 开展 痕 量 元 素 测定 等 工作 ， 在 各 应 用 部 门 中 
仍然 有 着 发 展 的 前 景 。 

在 化 学 态 研究 方面 ， 随 着 固体 电子 能 谱 和 量子 化 学 
理论 的 发 展 和 电子 计算 机 在 和 射线 能 谱 解释 中 的 应 用 ， 
这 种 研究 正在 继续 朝 着 定量 计算 的 方向 前 进 ， 不 仅 在 晶 
体 物质 方面 ， 而 且 在 非 晶 型 物质 方面 ， 包 括 高 分 子 化 合 
物 、 配 位 化 合 物 及 其 他 溶液 、 非 单 原子 气体 等 ， 其 应 用 
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1912~ ) 美国 核 化 学 家 。1912 年 4 月 19 日 生 
于 美国 密 吹 根 州 伊 什 珀 明 。1934 年 毕业 于 加 利 福 尼 亚 大 
学 洛杉矶 分 校 , 1937 年 在 加 利 福 尼 亚 大 学 伯克利 分 校 获 
化 学 博士 学 位 。 他 长 期 以 来 担任 加 利 福 尼 亚 大 学 伯克利 
分 校 化 学 教授 ,1961 一 1971 年 ， 
担任 美国 原子 能 委员 会 主席 。 
现在 是 加 利 福 尼 亚 大 学 的 全 大 
学 (包括 九 个 分 校 ) 名 誉 教授 ， 
兼任 劳伦斯 -伯克利 实验 室 副 
主任 。 

1940145 E.M. + # £ 
伦 等 人 共同 发 现 了 94 号 元 素 
钱 。 在 第 二 次 世界 大 战 期 间 ， 
他 领导 的 芝加哥 大 学 冶金 实验 


室 ， 创 立 了 生产 原子 弹 材料 稣 的 化 学 流程 ， 从 几 百 于 克 
受到 加 速 器 中 子 色 击 的 铀 中 分 离 及 制备 了 二 十 几 微克 纯 
金属 鲸 ， 以 供 对 于 钱 的 核 性 质 进 行 研究 。 此 化 学 流程 的 
分 离 系数 达 100 亿 分 之 一 ， 在 后 来 大 规模 的 核燃料 后 处 
理工 作 中 证 明基 本 正确 。 这 是 核武 器 研制 成 功 的 一 个 关 
键 步骤 。 

战 后 ， 他 长 期 从 事 超 铀 元 素 的 合成 和 化 学 研究 ， 他 
和 同事 一 共 发 现 了 9 个 超 铀 元 素 : 95 5H, 965 46. 97 
号 锐 .98 号 钢 、99 Z 4k. 100 Z 4.101 S102 58% 
106 号 元 素 。1944 年 他 根据 重 元 素 的 电子 结构 提出 了 钢 
系 理论 ， 即 在 周期 表 中 存在 着 与 铀 系 元 素 位 置 相似 的 另 
一 系列 重 内 过 湾 元 素 一 一 铅 和 元素。 这 一 理论 使 近代 周 
期 表 趋 于 完整 ， 并 为 后 来 逐一 合成 人 工 超 铀 元 素 指明 了 
方向 。 

他 还 参与 了 许多 有 重要 实际 应 用 价值 的 放射 性 核 
素 的 发 现 工作 ， 如 矶 131. 44 99 的 同 质 异 能 素 、 钴 57、 
ke 60. 铁 55、 铁 59、 锌 65, 137. EE 54, Hh 124, 8g 252, 
$E 241, 238, U RARER A 239 和 铀 233。 近 几 年 
来 ， 他 致力 于 超重 核 的 探索 和 钢 系 元 素 的 重 离子 核反应 
研究 。 

西 博 格 曾经 得 到 过 49 个 荣誉 博士 学 位 。 他 和 麦克 米 
伦 因 发 现 并 研究 超 铀 元 素 而 共 获 1951 年 诺 贝 尔 化 学 奖 。 
他 还 曾 获 许多 其 他 荣誉 奖章 ,例如 1959 年 获 原子 能 科学 
的 最 高 荣誉 奖 费 密 奖 。 他 的 主要 著作 有 《 钢 系 元 素 》《 铀 
系 元 素 化 学 》 等 。 ( 刘 元 方 ) 


o fuheti he x fuheti 

0 复合 体 和 T 复 合体 (c complex and x com- 
plex) 正 离子 和 zx 体系 形成 的 加 成 复合 体 。 这 些 加 
成 复合 体 的 电荷 转移 光谱 与 两 个 个 别 分 子 的 光谱 之 和 不 
同 。 许 多 加 成 复合 体 不 稳定 ,只 存在 于 溶液 中 ,并 与 它们 
的 组 成 成 分 呈 平 衡 状态 有 的 加 成 复合 体 相对 比较 稳定 。 
在 绝 大 部 分 加 成 复合 体 中 ， 电 子 给 体 和 电子 受 体 的 比例 
是 1:1。 

加 成 复合 体 分 为 o 复合 体 和 zt 复合 体 两 类 。 当 芳香 
烃 与 HCl 作用 时 , BR 复合 体 ; 与 HCl- 路 易 斯 酸 (如 
A1lC1,) 作 用 时 , 则 形成 o 复 合体 。 这 两 种 类 型 的 复合 体 的 
溶液 性 质 很 不 相同 ,例如 ,由 茶 与 了 CI1- 路 易 斯 酸 ( 见 酸 碱 
理论 ) 形 成 的 5 复合 体 的 溶液 ， 有 颜色 ， 导 电 ; MHS 
HO 形成 的 x 复合 体 的 溶液 , 没有 颜色 ,不 导电 。 又 如 ,用 
DO 与 茉 形成 r 复合 体 时 , KREBARR ME EK 
4); 而 用 DC1-AlCl, 5ER o 复合 体 时 , 则 发 生 重 氢 
交换 。 

在 芳香 族 的 亲 电 取代 反应 中 ,最 初 是 正 离子 对 芳香 
环 的 攻击 ,形成 r 复 合体 ( 见 结构 式 a) ,然后 转变 为 0 复合 
f(b); 


DOr =O 


下 表 列 举 了 几 种 烷 基 荃 o 复合 体 和 < 复合 体 的 相对 
稳定 性 以 及 它们 在 氯 代 反应 和 硝化 反应 中 的 相对 速率 。 
表 中 的 o 复合 体 的 稳定 性 是 通过 底 物 对 HF 的 相对 碱 性 
强度 测定 的 。z 复 合体 的 稳定 性 是 芳香 烃 与 HCl 之 间 反 
应 的 相对 平衡 常数 。 如 表 中 所 示 , 这 两 类 复合 体 的 相对 稳 
定性 很 不 相同 。 甲 基 的 取代 对 复合 体 的 稳定 性 改变 很 
小 ,对 5 复合 体 的 稳定 性 改变 很 大 。 如 果 相 对 速率 近似 于 
s 复合 体 的 稳定 性 数值 , 则 在 慢 步 又 中 形成 o SAK; 如 
果 近 似 于 复合 体 的 稳定 性 数值 ， 则 在 慢 步骤 中 形成 


烷 基 茶 0 复 合体 和 T 复 合体 的 相对 稳定 性 和 在 毛 代 和 
硝化 反应 中 的 相对 速率 (以 对 二 甲 共 为] .00) 


o 复合 体 的 x 复合 体 的 


E) 0.09 0.61 0.0005 0.51 
Me 0.63 0.92 0.157 0.85 
对 -Mes 1.00 1.00 1.00 1.00 
48-Mer i 1.13 2.1 0.89 
ja]-Me, 26 1.26 200 0.84 
1,2,4-Mes 63 1.36 340 
1,2,3-Mes 69 1.46 400 
1,2,3,4-Me, 400 1.63 2 000 
1,2,3,5-Me, 16000 1.67 240 000 
Me; 29 000 360 000 
iE: Me A 甲 基 。 


复合 体 ,在 大 多 数 情况 下 ,相对 速率 与 9 复合 体 的 稳定 性 
数值 比较 近似 ,而 与 复合 体 的 相差 较 远 。 在 上 述 情况 
下 ,无论 形 成 或 根本 没 形成 5 复合 体 ， 它 们 的 形成 都 不 
是 决定 速率 的 步骤 。 

在 所 有 的 芳香 族 亲 电 取 代 反 应 中 ,o 复 合体 是 共同 的 
中 间 体 。 例 如 ,在 一 80°C 用 EtF-BF, 处 理 1,3,5- 三 甲 共 ， 
曾 离 析 出 o 复 合体 (c) ,其 熔点 为 一 15°C ,温度 升 高 则 转变 


为 正常 的 取代 产物 (d) : 
OL ove Et BF 
Me 
Me 
Me A Me 


Et = —C;H; 
d 


又 如 ,用 NO2BF7 处 理 a,a, a= AR, 形成 黄色 结晶 
固体 (e) ,这 个 中 间 体 在 一 50C 以 下 稳定 ， 温 度 升 高 则 转 
变 为 相应 的 取代 产物 (f) : 


NO? BF; 
Om Qa = 一 Qu 
NO, 
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又 如 ,在 一 134C 时 . #4 HF-SbF,-SO,CIF-SO,F, 中 进 
行 质子 交换 ,得 到 过 最 简单 的 o 复 合体 (g)。 它 的 结构 得 
到 光谱 分 析 证 明 。 

x 复合 体 的 形成 是 可 逆 的 。 有 时 可 以 准确 地 测定 其 
平衡 点 。 例如 烯烃 和 芳烃 与 银 离 子 和 讽 素 (X) 的 复合 体 。 
与 讽 素 形成 的 复合 体 如 式 h 和 i 所 示 。 


Comes 


h i 
参考 书目 
LERZ BAR RRRA: AFALE, ARAA HIR 
社 , AGH, 1981. (J. March, Advanced Organic Chemistry, 
2nd ed., McGraw-Hill, New York, 1977.) 
Florin Badea, Reaction Mechanisms in Organic Chem- 
istry, Abacus Press, Tunbridge Wells, Kent, 1977. 


(高 振 衡 ) 
xifu 
吸附 (adsorption) 物质 从 体 相 浓 集 到 界 面 上 
的 一 种 界面 现象 。 例 如 ， 气 相 中 的 某 些 物质 可 以 在 固体 
表面 上 浓 集 ; 液体 中 的 某 些 物质 可 以 在 气 - 液 界面 、 液 - 
液 界面 和 固 - 液 界 面 上 浓 集 .通常 把 能 有 效 地 吸附 其 他 物 
质 的 固体 称 为 吸附 剂 ， 被 吸附 的 物质 称 为 吸附 质 。 

根据 吸附 剂 与 吸附 质 分 子 间作 用 力 的 性 质 可 将 吸附 
作用 分 为 物理 吸附 和 化 学 吸附 ， 在 物理 吸附 中 被 吸附 分 
子 保持 其 原来 的 化 学 本 性 ， 而 化 学 吸附 则 是 吸附 质 与 吸 
附 剂 形成 表面 化 合 物 。 

吸附 研究 中 最 重要 的 物理 量 是 吸附 量 ， 它 常用 单位 
重量 吸附 剂 上 吸附 物质 的 量 (摩尔 / 克 、 毫 升 / 克 、 克 / 克 ) 
或 单位 面积 吸附 剂 上 吸附 物质 的 量 〈( 毫 摩尔 / 米 *、 分 子 
数 /100 埃 *) 来 表示 。 吸 附 量 不 仅 与 吸附 剂 、 吸 附 质 的 性 
质 有 关 , 而 且 与 吸附 质 在 体 相 中 的 浓度 、 吸 附 温度 等 因素 
有 关 。 吸 附 作用 常 伴随 有 热效应 产生 。 物 理 吸 附 热 较 低 ， 
一 般 与 吸附 质 的 凝聚 热 相 近 ; 而 化 学 吸附 热 较 高 ,一 般 接 
近 化 学 反应 热 。 

被 吸附 分 子 在 界面 上 有 一 定 的 活动 性 ， 它 们 在 一 定 
的 条 件 下 也 可 以 逃离 界面 重新 进入 体 相 , 称 为 脱 附 。 单 位 
时 间 的 吸附 量 称 为 吸附 速度 ， 当 吸附 速度 与 脱 附 速度 相 
等 时 即 达到 吸附 平衡 ， 因 此 吸附 平衡 是 一 种 动态 平衡 。 

J. W. 吉 布 斯 最 早 提出 了 吸附 作用 的 热力 学 关系 , 它 
说 明了 吸附 量 与 界面 张力 的 联系 ， 对 于 各 种 界面 都 有 重 
要 的 理论 和 实际 意义 。 

在 一 定 温度 下 平衡 吸附 量 与 吸附 质 浓度 (或 压力 ) 的 
关系 曲线 称 为 吸附 等 温 线 ， 描 述 吸 附 等 温 线 的 方程 式 称 
为 吸附 等 温 线 方 程 . 吸 附 等 温 线 有 多 种 形式 ,因而 从 各 种 
理论 模型 出 发 ， 经 过 一 定 的 数学 处 理 得 到 的 吸附 等 温 线 
方程 也 有 许多 种 。 利 用 这 些 方 程 可 以 得 到 有 关 吸 附 剂 . 吸 
附 质 和 吸附 过 程 特点 的 有 用 信息 ， 但 是 至 今 这 些 等 温 线 
方程 大 多 还 只 是 半 经 验 的 。 

吸附 作用 在 石油 ,化工 、 轻 工 、 医 药 、 农 业 等 部 门 都 得 
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到 广泛 的 应 用 ,例如 ， 从 气体 和 液体 中 回收 有 用 物质 或 
去 除 某 些 杂质 ， 反 应 物 分 子 在 催化 剂 上 的 吸附 是 多 相 催 
化 反应 的 基本 条 件 ( 见 偿 化 ); 色谱 和 某 些 分 析 方 法 也 应 
用 吸附 作用 的 原理 ;去 污 、 乳 化 、 破 乳 、 粉 碎 、 浮 选 等 过 程 
和 改变 界面 的 某 些 物理 化 学 性 质 的 方法 都 离 不 开 在 界面 
上 的 吸附 作用 。 

溶液 表面 的 吸附 ”溶液 是 由 溶剂 和 溶质 组 成 的 ， 在 
纯 溶剂 中 ， 只 存在 溶剂 分 子 间 的 作用 力 ， 由 于 溶质 的 加 
入 ,使 分 子 间 的 作用 力 变 得 复杂 ,作用 力 场 弱 的 分 子 将 聚 
集 在 表面 ,导致 了 溶液 表面 浓度 与 内 部 浓度 的 差别 ,这 种 
现象 即 为 溶液 表面 的 吸附 。 在 溶液 表面 上 溶质 的 浓度 可 
以 大 于 、 等 于 或 小 于 溶液 内 部 溶质 的 浓度 ,分 别称 为 正 吸 
附 、 不 吸附 和 负 吸附 。 显 然 ， 发 生 溶液 表面 吸附 时 溶液 
的 表面 张力 与 纯 溶 剂 的 不 同 。 

对 于 水 溶液 ， 表 面 张力 随 溶质 浓度 的 变化 分 三 种 情 
况 ， @ 大 多 数 无 机 盐 溶液 表面 张力 随 盐 浓 度 增 加 而 缓慢 
地 近似 于 直线 地 升 高 ，@@ 大 多 数 低 分 子 有 机 物 溶液 的 表 
面 张 力 随 溶质 浓度 增加 而 缓慢 下 降 , 开 始 时 降 得 快 一 些 ， 
后 来 则 较 慢 ，@ 表 面 活性 剂 溶液 的 表面 张力 在 其 浓度 很 
低 时 就 急剧 下 降 , 达 到 一 定 浓度 后 几乎 不 再 有 明显 变化 。 

1876 年 吉 布 斯 应 用 热力 学 导出 了 在 一 定 温度 下 溶液 
表面 吸附 量 与 表面 张力 ,溶液 浓度 的 关系 ， 


1 Oy a /9 
= ae dina i = ran). 
此 式 称 为 吉 布 斯 定理 ， 式 中 了 为 溶质 在 单位 表面 上 的 吸 
附 量 ;a 为 溶液 中 溶质 的 活 度 ;7 为 溶液 的 表面 张力 ;R 为 气 


体 常数 ;T 为 热力 学 温度 。 当 溶液 浓度 很 小 时 可 用 浓度 < 
KEE BS 


此 式 适 用 于 非 电 解 质 ， 若 为 产生 两 个 离子 的 电解 质 ， 则 
在 RT 前 有 系数 2, 

由 吉 布 斯 定理 可 知 ; (39y/93c)z<0 时 ,T>>0， 即 一 种 
溶质 若 能 降低 溶剂 的 表面 张力 ， 则 该 物质 在 表面 上 的 浓 
度 大 于 内 部 的 浓度 ,为 正 吸附 ; (Əy/Əc)x>0BF, T<0, 即 
能 升 高 溶剂 表面 张力 的 溶质 在 表面 上 的 浓度 小 于 内 部 的 
浓度 ,为 负 吸附 。T 是 溶液 单位 表面 上 的 溶质 与 溶液 内 部 
相 比 时 多 出 (或 减少 ) 的 量 , 即 过剩 量 , 它 并 不 是 溶液 单位 
表面 上 溶质 的 真正 浓度 。 只 有 当 溶液 内 部 浓度 很 低 ， 且 
表面 吸附 量 很 大 (如 表面 活性 剂 溶 液 ) 时 ,表面 过 剩 量 比 
溶液 内 部 浓度 大 得 多 ,T 才 可 近似 看 作 是 表面 浓度 。 由 实 
验 可 测 得 表面 张力 随 浓 度 变 化 的 关系 曲线 ， 从 而 可 得 出 
(9y/9c)w 值 , 利用 吉 布 斯 定理 即 可 计算 出 实验 温度 下 的 
T ë. 

吉 布 斯 定理 是 从 热力 学 推导 出 来 的 ， 对 界面 的 性 质 
未 作 规定 , 故 它 适用 于 一 切 界面 上 的 吸附 现象 ， 但 在 固 - 
气 和 固 - 液 界 面 上 ,由 于 固体 界面 张力 随 溶液 浓度 变化 的 
关系 不 易 测 定 , 故 不 能 用 以 计算 吸附 量 ; 而 固体 自 气体 和 
溶液 中 的 吸附 量 却 是 不 难 直 接 测定 的 ， 因 而 有 时 可 以 利 


用 吉 布 斯 定理 了 解吸 附 时 固体 界面 张力 的 变化 。 

定向 吸附 ” 兼 有 极 性 基 和 非 极 性 基 的 两 亲 性 有 机 分 
子 (如 表面 活性 剂 分 子 ) 在 水 溶液 表面 都 是 正 吸附 ,在 一 
定 温度 下 吸附 量 与 浓度 的 关系 常 具 有 朗 缪 尔 吸附 等 温 式 
的 类 似 形式 ， 即 在 浓度 很 低 时 吸附 量 与 浓度 间 有 正比 关 
系 ,在 浓度 很 大 时 吸附 量 为 恒定 值 ， 不 再 随 浓度 变化 ,此 
时 达到 饱和 吸附 。 

实验 证 明 , 对 于 直 链 脂肪 酸 、 醇 \. 腕 ， 饱 和 吸附 量 ( 毫 
摩尔 /厘米 ?) 是 相同 的 ， 与 碳 链 长 度 无 关 ， 即 达到 饱和 
吸附 时 ， 上 述 化 合 物 每 个 分 子 所 占 的 面积 是 相近 的 。 例 
如 ,实验 测 得 直 链 脂肪 酸 、 醇 、 胺 达到 饱和 吸附 时 每 个 分 
子 能 占 的 面积 分 别 大 约 为 31 埃 *、28 埃 *、27 埃 *。 这 一 结 
果 可 以 用 饱和 吸附 时 分 子 采 取 定 向 排列 的 方式 来 解释 ， 
在 饱和 吸附 时 分 子 的 极 性 基 插 入 水 中 ， 非 极 性 基 伸 向 气 
相 ， 每 个 分 子 在 表面 上 所 占 的 面积 是 该 分 子 的 有 效 截面 
积 ,与 非 极 性 基 的 链 长 无 关 。 

在 不 相 混 溶 的 极 性 和 非 极 性 液体 界面 上 ， 两 亲 性 有 
机 分 子 的 定向 吸附 作用 更 为 明显 ， 这 是 因为 非 极 性 液体 
与 两 亲 性 分 子 中 非 极 性 基 团 的 性 质 更 相近 。 在 固 - 液 界 面 
上 ， 两 亲 性 分 子 也 可 有 定向 吸附 作用 ， 其 到 向 由 固体 表 
面 和 溶剂 的 性 质 决 定 。 

固 - 液 界面 的 吸附 ”不 溶性 固体 与 液体 接触 ,溶液 中 
某 些 组 分 会 在 固体 表面 富 集 ， 即 为 固体 从 溶液 中 的 吸附 
作用 。 固 - 液 界面 的 吸附 应 用 很 广 ,研究 得 也 很 早 ， 但 由 
于 固体 表面 结构 和 溶液 结构 的 复杂 性 ， 至 今 对 吸附 机 理 
的 了 解 还 很 不 够 。 

固体 自 二 元 互 溶液 体 中 的 吸附 等 温 线 主 要 有 0D 形 和 
S 形 两 种 (图 1) ,前 者 表示 某 一 组 分 在 完整 的 体 相 溶液 构 
成 中 都 优先 吸附 ; 后 者 表示 在 不 同 溶液 组 成 时 优先 吸附 
的 组 分 不 同 。 应 用 最 多 的 是 固体 在 稀 溶液 中 的 吸附 等 温 
线 ， 稀 溶液 的 吸附 等 温 线 形状 则 是 多 种 多 样 的 。 
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图 1 固体 自 二 元 互 溶液 体 中 的 吸附 等 温 线 


现时 应 用 最 多 的 溶液 吸附 等 温 式 有 朗 缪 尔 公式 : 
a,,bc 
1 十 bc 


a= 
Ale Z AMAR AM DAA, 

a=kcn 
RP a 是 平衡 浓度 为 c 时 的 吸附 量 ; am 是 单 分 子 层 饱 和 
吸附 量 ;b.k 和 n 均 为 常数 。 
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影响 固体 自 溶液 中 吸附 的 因素 很 多 ,一 般 可 从 溶质 、 
溶剂 和 吸附 剂 三 者 间 的 关系 来 考虑 。 对 于 小 的 有 机 和 无 
机 物 分 子 ， 若 以 分 子 状态 吸附 时 至 少 有 以 下 规律 ，@ 稀 
溶液 时 , 随 着 浓度 增加 ， 固 - 液 界 面 自 由 能 降低 多 的 溶质 
吸附 量 大 ， 如 炭 从 水 溶液 中 吸附 同系 有 机 物 分 子 时 ， 其 
吸附 量 随 碳 链 增加 而 有 规律 地 增加 , 这 称 为 特 劳 贝 规则 ; 
@ 吸 附 与 溶解 是 性 质 相反 的 过 程 ， 故 溶解 度 越 小 越 容易 
被 吸附 ，@ 吸 附 是 放 热 过 程 ,温度 升 高 一 般 对 吸附 不 利 ， 
即 温度 升 高 ,吸附 量 下 降 ;@ 极 性 吸附 剂 容 易 从 极 性 弱 的 
溶剂 中 吸附 极 性 强 的 溶质 ， 非 极 性 吸附 剂 容易 从 极 性 强 
的 溶剂 中 吸附 极 性 弱 的 溶质 。 例 如 . 非 极 性 的 活性 炭 容易 
从 极 性 强 的 水 中 吸附 有 机 物 。 其 他 如 溶质 的 分 子 结构 、 溶 
剂 的 性 质 、 吸 附 剂 的 制备 条 件 等 都 对 吸附 有 影响 ,其 原因 
大 多 是 由 于 这 些 因素 影响 了 溶解 度 、 吸 附 剂 的 性 质 等 , 改 
变 了 溶质 ,溶剂 .吸附 剂 三 者 间 的 复杂 关系 而 造成 的 。 

固体 从 溶液 中 吸附 电解 质 有 三 种 情况 ，@O 有 些 电解 
质 (如 弱电 解 质 ) 以 分 子 状态 吸附 ， 其 吸附 规律 与 小 分 子 
吸附 相似 。@ 有 些 固体 在 中 性 盐水 溶液 中 吸附 时 ， 溶 液 
的 pH 值 发 生变 化 ,就 像 盐 类 发 生 了 水 解 反应 , 固体 有 选 
择 地 吸附 酸 或 碱 。 这 种 吸附 作用 称 为 水 解吸 附 。 回 电解 
质 在 溶液 中 解 离 后 某 种 离子 被 固体 表面 吸附 ， 另 一 种 反 
离子 处 于 固体 表面 附近 的 扩散 层 中 ， 这 些 反 离子 可 以 被 
与 其 同 号 的 离子 所 交换 。 有 些 离子 直接 与 固体 骨架 上 的 
某 些 离子 发 生 交换 作用 ， 这 两 种 因 固体 吸附 而 发 生 的 交 
换 过 程 统称 离子 交换 吸附 。 固 体 表面 优先 吸附 哪 种 离子 
是 由 电解 质 和 固体 的 性 质 所 决定 的 ,一 般 来 说 ,能 与 固体 
表面 某 些 原子 或 原子 团 形 成 不 电离 、 不 溶解 物质 的 离子 
具有 优先 吸附 的 条 件 。 离 子 交换 吸附 在 土壤 学 和 工业 生 
产 中 有 重要 应 用 。 

固体 从 溶液 中 吸附 大 分 子 远 比 吸附 小 分 子 复 杂 。 每 
个 大 分 子 可 有 若干 个 吸附 点 ， 因 而 在 较 小 浓度 时 吸附 量 
上 升 很 快 ， 许 多 大 分 子 吸附 等 温 线 服从 朗 缪 尔 公式 的 类 
似 形式 。 由 于 大 分 子 分 子 量 大 ， 在 多 孔 性 固体 上 吸附 时 
有 些小 孔 分 子 不 能 进入 ， 故 分 子 量 增加 ， 吸 附 量 反 而 减 
小 。 溶 剂 .吸附 剂 的 性 质 等 对 大 分 子 的 吸附 也 有 影响 ,在 
实际 问题 中 要 综合 考虑 。 

国 - 气 界面 的 吸附 ”固体 表面 的 原子 或 分 子 所 受 的 
力 是 不 对 称 的 ， 当 气体 分 子 与 其 接触 时 有 一 部 分 受 表面 
吸引 而 暂时 停留 ,因而 使 固体 表面 上 气体 的 浓度 增加 ,这 
种 现象 称 为 固 - 气 界面 的 吸附 。 固 - 气 界面 的 吸附 也 可 分 
为 物理 吸附 和 化 学 吸附 两 类 ,二 者 虽 有 本 质 的 区 别 , 但 在 
实际 体系 中 有 时 却 是 并 存 的 。 

吸附 过 程 是 自发 过 程 , 故 吸附 过 程 的 自由 能 减 小 。 发 
生 吸 附 时 ,被 吸附 的 气体 分 子 自由 度 比 在 气相 中 减少 , 混 
乱 度 也 减少 ,因此 ,吸附 过 程 为 放 热 过 程 。 吸 附 热效应 一 
般 有 两 种 ， 在 一 定 温度 下 ， 单 位 吸附 剂 上 吸附 1 摩尔 气 
体 所 放出 的 热量 称 为 积分 吸附 热 ， 它 反映 了 吸附 过 程 中 
较 长 时 间 热 量变 化 的 平均 结果 ， 在 一 定 温度 下 ,吸附 了 
一 定量 气体 后 再 吸附 少量 气体 放出 的 热量 称 为 微分 吸附 
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热 ， 它 反映 了 吸附 过 程 中 某 一 瞬间 的 热量 变化 。 

测定 吸附 量 的 方法 一 般 有 动态 法 和 静态 法 两 种 。 动 
态 法 基本 原理 是 用 含 一 定 分 压 吸附 质 的 气体 与 其 他 惰性 
气体 的 混合 气 通过 经 预先 处 理 和 称 量 的 吸附 剂 ， 达 到 吸 
附 平衡 后 ,直接 称 量 吸附 剂 的 增 量 ;或 用 气相 色谱 法 测定 
被 吸附 气体 的 量 以 计算 吸附 量 。 静 态 法 又 分 容量 法 和 重 
量 法 两 种 ,它们 都 是 将 一 定量 吸附 剂 封闭 在 真空 系统 中 ， 
再 通 入 一 定量 吸附 质 气体 。 容 量 法 利用 改变 该 气体 的 体 
积 ,测定 平衡 压力 以 计算 吸附 量 ;重量 法 则 用 灵敏 的 称 量 
装置 直接 测量 吸附 剂 的 增 量 , 同 时 测定 吸附 平衡 压力 。 

对 于 指定 的 吸附 质 和 吸附 剂 ， 吸 附 量 与 吸附 温度 和 
气体 平衡 压力 有 关 。 吸 附 量 、 吸 附 温度 和 气体 平衡 压力 
三 参数 中 任意 二 参数 间 的 关系 曲线 称 为 吸附 曲线 。 当 温 
度 一 定时 吸附 量 与 气体 平衡 压力 间 的 关系 曲线 称 为 吸附 
等 温 线 。 综 合 大 量 的 实验 结果 ， 气 体 吸 附 等 温 线 主 要 有 
五 种 类 型 (图 2)。 
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Dn 1 p/h 
vÆ V 型 
图 2 气体 吸附 等 温 线 

ORME p 平衡 压力 b APAE 

(RRA) 

xifujl 

吸附 剂 (adsorbents) 能 有 效 地 从 气体 或 液体 
中 吸附 其 中 某 种 (或 几 种 ) 成 分 的 固体 物质 。 有 应 用 价值 
的 吸附 剂 必 须 具备 以 下 条 件 : @ 有 强 的 吸附 能 力 ， 即 要 
求 有 大 的 比 表 面 、 适 当 的 孔径 和 适宜 的 表面 结构 ; @ 
与 吸附 质 和 介质 发 生化 学 反应 ;@@ 有 良好 的 机 械 强 度 ; 
@ 易 再 生 和 制造 方便 等 。 吸 附 剂 可 以 按 孔 的 大 小 、 颗 粒 
形状 、 化 学 成 分 等 分 类 ,如 粗 孔 和 细 孔 吸附 剂 ; 粉 状 和 粒 
状 吸附 剂 ， 炭 吸附 剂 和 氧化 物 吸 附 剂 等 。 通 常 依 吸附 剂 
的 表面 性 质 分 为 极 性 和 非 极 性 吸附 剂 两 大 类 ， 极 性 吸附 
剂 主要 有 非 金属 和 金属 氧化 物 ， 非 极 性 吸附 剂 主要 是 以 
炭 为 主体 的 各 种 吸附 剂 。 最 常用 的 吸附 剂 有 活性 炭 、 硅 


胶 、 分 子 筛 、. 氧 化 铝 和 天 然 粘土 等 。 ( 赵 振 国 ) 
xlshou jiliang 
吸收 剂量 (absorbed dose) 电离 辐射 给 予 单 


位 质量 物质 的 能 量 。 严 格 的 定义 是 电离 辐射 给 予 质量 为 
1032 


dm 的 物质 的 平均 授予 能 量 dE 被 dm BRAT RS. FA De 
示 。 它 的 国际 单位 制 单位 是 戈 瑞 (Gy) ,1Gy=1J/kg。 以 
前 习惯 使 用 的 单位 是 拉 德 (rad) ,1rad=10-*Gy。 剂 量 本 
来 是 医疗 中 使 用 的 词 ， 指 一 次 或 一 定时 间 内 服用 的 药物 
量 , 当 X 辐 射 最 初 用 于 治疗 时 ,医生 很 自然 地 采用 了 这 个 
词 ,辐射 作用 于 物质 引起 的 物理 、 化 学 或 生物 变化 首先 决 
定 于 物质 单位 质量 吸收 的 辐射 能 量 。 因 此 吸收 剂量 是 一 
个 重要 的 物理 量 。 但 是 研究 表明 ,辐射 类 型 不 同时 ,即使 
周一 物质 吸收 相同 剂量 ,引起 的 变化 也 不 相同 ,特别 表现 
在 对 生物 损伤 的 程度 方面 。 例 如 0.01 戈 瑞 快 中 子 的 剂量 
引起 的 损伤 和 0.1 戈 瑞 Y 辐射 的 剂量 引起 的 损伤 相当 ， 
即 快 中 子 的 损伤 因子 为 Y 辐 射 的 10 倍 。 因 此 在 辐射 剂量 
学 中 建立 了 剂量 当量 这 种 物理 量 。 吸 收 剂 量 的 测量 方法 
有 空 腔 电离 室 法 、 量 热 法 和 化 学 剂量 计 法 。 

(Et) 
xitu yuansu 
LICH (rare earth elements) 旧称 稀土 
元 素 。 又 称 希 十 金属。 为 周期 系 ( 见 周期 律 ) 第 正 B 族 中 
MIZORAM RR. PIG. IZ... Pt. He, 
5 $5.4. KE A 17 种 元 素 。 其 中 
锚 是 人 工 放射 性 元 素 ， 其 余 的 常 以 微量 共同 存在 于 独居 
石和 匀 包 等 矿石 中 。 和 希 士 元 素 都 是 具有 银白 色光 泽 的 金 
属 , 质 软 。 它 们 的 化 学 性 质 很 活泼 ,也 很 相似 ,化 合 价 一 般 
是 +3 价 ; 能 与 热 水 作 用 产生 氧 (RIN, HART 
RM; 能 形成 稳定 的 配合 物 , 也 能 形成 微 溶 于 水 的 草酸 盐 、 
氛 化 物 、 碳 酸 盐 、 磷 酸 盐 和 和 氢 氧 化 物 等 。 希 士 元 素 可 应 用 
于 冶金 电子、 原子能、 化 学 等 工业 ,在 合金 钢 和 非 铁合金 
中 摊 入 少量 混合 希 士 元素 ,可 改善 性 能 。 


xiyou qiti 
希 有 气体 (rare gases) BR. AA 
F & 6 种 元 素 。 属 周期 系 零 族 元 素 (参见 彩 图 插页 第 12、 
13 页 )。 这 6 种 元 素 是 19 世纪 末 到 20 世纪 初 发 现 的 。 
它们 在 空气 中 的 含量 (以 体积 计 ) A: S 0.940, A 
0.0018%, 氨 0.0005%, 握 0.00011%, 握 0.000 009%, 
氨 是 放射 性 矿物 的 衰变 产物 。 因 它们 在 空气 中 含量 极 
微 ,又 都 是 气体 , 故 称 希 有 气体 。 
这 些 元 素 都 是 无 色 、 无 臭 .无味 气 体 ; 微 溶 于 水 ,其 溶 
解 度 随 分 子 量 的 增加 而 增 大 。 气 体 分 子 由 单 原子 组 成 , 熔 
点 和 沸点 都 很 低 ， 并 随 原子 量 增 加 而 升 高 。 它 们 在 低温 
时 可 被 液化 , 除 氨 以 外 ,其 他 5 种 气体 都 可 在 充分 降温 下 
凝固 ， 氨 则 要 在 25 大 气压 或 更 大 的 外 压 下 于 0—1K 凝 
固 , 希 有 气体 原子 的 最 外 层 电 子 结构 为 ns?np“( 毛 为 15?)， 
使 希 有 气体 一 般 不 具备 化 学 活性 , 故 过 去 又 称 惰性 气体 。 
自从 1962 # N. 巴 利 特首 次 合成 希 有 气体 化 合 物 
Xe[PtF6] 以 后 ,至今 已 合成 了 数 以 百 计 的 化 合 物 ， 其 中 
以 氨 的 化 合 物 最 多 。 例 如 和 氨 的 氯 化 物 有 XeF:、XeF4、 
XeF。 以 及 由 它们 和 人 金属 氟 化 物 生成 的 一 系列 加 合 物 ; 氨 
的 氧化 物 有 XeOs、XeO,、 含 氧 酸 盐 、 氟 氧化 物 XeOF, 等 


以 及 由 和 握 的 氧化 物 和 和 气 氧 化 物 生 成 的 多 种 加 合 物 。 氮 的 
化 合 物 仅 合成 出 记 化 所 KrF, 及 其 一 些 加 合 物 。 氨 的 化 合 
物 仅 合成 出 氢化 氨 , 氨 、 氛 、 氢 尚未 合成 出 化 合 物 。 
CZE) 
xi \ 
硒 (selenium) 一 种 化 学 元 素 , 化 学 符号 Se, 原 
子 序数 34， 原 子 量 78 .96， 属 周期 系 WA 族 。1817 年 
J.J. 贝 采 利 乌 斯 从 硫酸 厂 的 铅 室 泥 中 发 现 一 种 与 碎 相 
似 的 元 素 ,命名 为 selenium ,来 源 于 希腊 文 selëenë, 原意 
是 “月 亮 ”。 

存在 ”三 在 地 壳 中 的 含量 为 9x10-*% | 1 2 f T 
硫化 物 矿 中 ， 因 此 ， 炼 铜 、 铅 的 阳极 泥 和 硫酸 厂 的 残 泥 
是 提取 硒 的 原料 。 独 立 矿物 有 硒 铜 矿 、 硒 铜 银 矿 、 硒 硫 
砷 矿 。 

性 质 “ 硒 为 带 金属 光泽 的 固体 ;熔点 217 °C, W 
684.9°C, ZÈ 4.81 克 / 厘 米 ;(20"C ) ; RSH SA, EN 
电导 率 随 光照 的 强 弱 而 急剧 变化 , 能 增 至 1000 倍 以 上 ， 
是 光 导 材料 。 硒 有 6 种 同 素 异形 体 ; 无 定形 硒 有 红色 和 
黑色 的 玻璃 状 硒 , 以 及 胶 状 硒 ; 晶 形 硒 分 为 红色 的 % 硒 、 
单 斜 硒 和 灰色 的 六 方 晶体 硒 。 

硒 的 电子 构 型 为 (Ar)3di"s?4p', 氧化 态 为 +1、 
二 2、+4、+6、 一 2。 硒 的 金属 性 介 于 硫 和 确 之 间 。 硒 与 氢 
气 、 讽 素 可 直接 作用 ,与 金属 能 直接 化 合 ,生成 硒 化 物 。 

制 法 ”以 重金 属 冶炼 的 残渣 为 原料 ， 采 用 硫酸 化 焙 
烧 或 纯碱 焙烧 等 方法 ， 把 硒 化 物 转 变 为 二 氧化 三 ， 再 转 
化 成 亚 硒 酸 H,SeO,, WB H,SeO, 或 相应 的 盐 ， 然 后 用 
二 和 氧化 硫 还 原 而 得 到 硒 ， 

H,Se0,+2S0,+H,0—>Se+2H,SO, 


也 可 用 氧化 法 ,形成 氯 化 物 ,再 经 处 理 转化 为 亚 硒 酸 。 硒 
可 经 化 学 处 理 、 离 子 交 换 或 由 硒 化 氢 热 分 解 而 纯化 。 
BA 硒 具 有 光电 性 ， 可 用 于 制造 光电 管 。 高 纯度 
硒 用 于 高 效 整 流 器 。 在 普通 玻璃 中 加 入 少量 硒 可 以 抵消 
玻璃 中 由 于 混入 硅 酸 亚 铁 而 引起 的 绿色 ;加 入 大 量 硒 , 可 
RABE. Mie AES. RS MAS 
水 的 颜料 等 。 硒 极 毒 ， 使 用 时 要 注意 。 
参考 书目 
M. Schmidt, et al., The Chemistry of Sulphur,Selenium, 


Tellurium and Polonium, Pergamon Texts in Inorganic 
Chemistry, Vol. 24,Pergamon, Oxford, 1973. 


(KE HE) 


xihuagian 2 
mkg (lead selenide) 化 学 式 PbSe。 为 极 性 
化 合 物 ， 有 很 强 的 离子 特性 ,以 Pb** 和 Se“ 离子 构成 立 
方 晶 格 ， 熔点 1065°C ,密度 8.10 W/E 5C). ML 
铝 是 典型 的 ~~ 责 族 半导体 ， 禁 带宽 度 很 小 ， 具 有 显著 
的 红外 电导 性 质 。 

硒 化 铅 可 由 钻 和 三 直接 化 合 制 取 , 并 可 用 布 里 奇 曼 - 
斯 托 克 巴 杰 法 在 1 010—1 110C 下 拉 成 单 晶 。 

(RB EE) 


硒 


xihuawu 
硒 化物 (selenides) 硒 与 务 或 金属 的 化 合 物 。 
硒 化 氢 为 无 色 ` 有 刺激 味 的 气体 ,毒性 大 于 硫化 乞 ; 比 硫 
化 氢 更 易 分 解 。 硒 化 氢 深 于 水 ， 与 重金 属 离子 反应 ， 生 
成 微 溶性 硒 化 物 。 碱 金属 和 碱土 金属 的 硒 化 物 易 溶 ， 这 
些 硒 化 物 溶液 溶解 元 素 硒 后 可 生成 多 硒 化 物 。 

CRE HE) 
xilei jiacheng juhe 
烯 类 加 成 聚合 (vinyl addition polymeriza- 
tion) ”含有 碳 - 碳 双 键 的 烯 类 单 体 的 加 成 聚合 反应 ， 
简称 燃 类 聚合 。 有 聚合 反应 经 单 体 的 加 成 和 相互 连接 而 形 
成 高 分 子 链 ， 它 属于 链 式 聚合 ， 也 称 连 锁 聚 合 。 烯 类 单 
体 主要 有 HB, TESA 1，3- 双 烯烃 及 其 衍 
生物 。 

以 塑料 而 言 ， 乙 烯 类 塑料 占 全 部 塑料 的 80% 左右 ， 
RIBER ESE R CM. RAM. R £ CMS E CM. 
以 合成 橡胶 而 言 , 主 要 是 聚 双 烯 烃 及 其 共聚 物 ,如 丁 茶 橡 
KAM TR. USRAAMS, KAMER 
的 20 多 左右。 可 见 烯 类 聚合 在 高 分 子 工业 中 的 重要 性 。 

HARAXE HAHAE, MANARA, E 
RFRA ARTROMMULABFERA(RHKASAB 
子 聚合 ， 见 表 )。 此 表 说 明 , 烯 类 单 体 适 合 于 哪 一 类 型 聚 
合 ,与 它 的 取代 基 立 有 关 。 当 立 为 较 强 的 给 电子 基 团 (如 
烧 氧 基 一 OR) 时 , 导致 双 键 电 子 云 密度 增 大 ， 有 利于 正 
离子 引发 剂 的 加 成 而 进行 正 离子 聚合 ;反之 , 当 立 为 较 强 
AUR HAF SE El Cho 3 —CN 或 酯 基 一 COOR) 时 , 则 能 进 
行 负离子 聚合 ， 同 时 这 些 取代 基 又 能 与 双 键 形成 共 斩 体 
系 , 有 利于 形成 较 稳定 的 链 增长 (或 称 链 生 长 ) 自 由 基 , 故 
而 也 能 进行 自由 基 聚 合 。 但 这 些 单 体 不 能 进行 一 般 常 规 
的 配 位 负离子 聚合 ， 因 此 它 在 表 中 占 两 栏 ， 只 有 在 特殊 
情况 下 可 进行 反应 ,因而 配 位 负离子 一 栏 以 虚线 表示 。 当 
了 了 为 氧 原子 时 , 它 的 吸 电子 诱导 效应 较 弱 ,不 足以 进行 负 
离子 聚合 ， 只 能 进行 自由 基 聚 合 。 当 了 为 煤 基 RR 时 ， 它 
的 给 电子 诱导 效应 较 弱 ， 不 足以 进行 正 离子 聚合 ， 只 能 
进行 配 位 负离子 聚合 。 

由 于 齐 格 勤 - 纳 塔 催化 体系 先 形成 Ti 一 C 键 ,再 与 燃 
烃 单 体 分 子 配 位 形成 四 元 环 过 访 状 态 ， 最 后 通过 负 碳 离 
子 的 o 电 子 的 转移 和 双 键 7 电子 的 转移 ， 完 成 单 体 分 
子 的 加 成 , 所 以 是 单 体 分 子 插入 到 Ti 一 C 键 之 间 ， 是 插 
入 反应 ， 也 称 插入 聚合 ， 
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配 位 负离子 聚合 自由 基 聚 合 负离子 聚合 正 离子 聚合 
Z : / 
CH,= C CH; CH, CH=— C 
x 
Y Y 
CH,—CH—CH, CF,—CF, CH,—CHNO, CH,;—C(CH,): 
CH,—CH—C,H, CH,—CHCI CN CH 
CH:—CHF CH,—C—COOCH, éH,—C GH; 
CH—CCh CH,—C(CN), CH: 一 CHOR 
CH,—CF; 
CH,—CHOCOCH; 
CH,—CH—COOR 
i c 
I 
I CH,—C —COOR 
CH,—CH—CN 
' CH, 
| | 
| CH: 一 C 一 CN 
CH,—CH, 
F 
CH,—CH—CH—CH, CH,—C —CH—CH, CH,—CH—C,H, 


注 : "y 代表 给 电子 基 团 y 代表 吸 电子 基 团 。 

HFXRRSKRMESRACRT = 16 RARSA 
MRAM RSM A-1,4-KT — 3⁄6 MT RB, E 
ZAMS. YSI MAU MRM MFA 
(|a T — 855 ROM Ht, OARS RAL 3586 3EfT, 

烯 类 聚合 的 特点 上述 四 种 类 型 烯 类 聚合 的 共同 点 
是 都 有 链 引 发 、 链 增长 和 链 终止 三 个 基 元 反应 ， 有 时 还 
包括 链 转移 基 元 反应 ， 它 们 都 属于 链 式 反应 : 


I—>R* 


i ain 


RM* + M—>RM* 
RM*+M—>RM* 
RM*_,+M—>RM* 
ALE RM —P (了 代表 高 分 子 ) 
链 转移 RM*+AB—>PA+B* 


在 聚合 反应 的 初期 ， 单 体 的 浓度 在 逐渐 减 小 ， 聚 合 过 程 
中 体系 只 含有 单 体 、 活 性 链 和 又 合 物 分子 ， 聚 合 物 的 分 
子 量 很 高 ， 其 平均 分 子 量 与 聚合 时 间 基 本 无 关 ， 但 在 活 
性 聚合 时 ， 二 者 呈正 比 关系 。 

链 引 发 ”包括 两 步 ， 第 一 步 由 引发 剂 工 按 分 解 或 其 
他 方式 形成 活性 种 R*, 第 二 步 由 它 打 开 单 体 M 的 双 键 使 
单 体 末 端 形 成 活性 中 心 (也 称 活化 单 体 )， 再 按 活 性 中 心 
是 自由 基 、 正 离子 、 负 离子 而 进行 自由 基 、 正 离子 、 负 
离子 聚合 。20 世纪 50 ER, 引发 剂 曾 用 过 催化 剂 一 
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链 增长 


但 由 于 R* 参与 反应 而 成 为 高 分 子 链 的 端 基 ， 它 不 是 催 
化 剂 而 改称 引发 剂 。 近 年 来 引发 剂 和 引发 体系 等 词 不 仅 
用 于 自由 基 聚 合 ,而 且 在 离子 型 聚合 中 也 普遍 使 用 。 但 配 
位 聚合 中 的 齐 格 勒 - 纳 塔 俊 化 剂 一 词 仍 被 沿用 

链 增长 ” 链 增长 阶段 决定 聚合 物 的 链 结构 。 实 验证 
明 ， 无 论 是 自由 基 还 是 正 、 负 离子 聚合 ， 增 长 反应 都 是 
按 活性 链 末端 与 单 体 的 8 碳 原子 相连 接 方式 进行 的 加 成 
反应 ,所 形成 的 活性 中 心 在 a RATE: 

onCH,—C#H + CH,—CH—»CH,—CH—CH,—C#H 
1 Y + Y 

所 得 到 的 聚合 物 的 链 结构 是 由 单 体 的 头 - 尾 加 成 而 连接 
的 。 由 于 过 渡 金 属 的 极 性 效应 ， 丙 烯 配 位 聚合 反应 的 活 
性 链 末端 是 6 碳 原子 与 过 渡 金 属相 连 ， 单 体 插入 时 ， 活 
性 链 末 端 与 单 体 的 a 碳 原 子 相连 [ 式 (1)], 得 到 的 产物 也 
是 由 单 体 头 - 尾 相连 的 聚 丙 烯 。 另 外 ,由 于 在 增长 反应 阶 
段 单 体 加 成 反应 过 程 中 的 立体 化 学 的 特异 性 ， 能 得 到 全 
同 立 构 的 聚 丙烯 , 即 定 向 聚 丙烯。 

根据 反应 条 件 ( 如 引发 剂 、 溶 剂 、 反 应 温度 等 ) 的 不 
同 , 双 烯烃 (如 1, 3- 丁 二 烯 ) 的 加 成 聚合 可 以 得 到 不 同 微 
观 结构 的 聚 丁 二 烯 ， 例 如 顺 式 -1,4- 聚 丁 二 烯 、 反 式 -1， 
4- 聚 ] 二 烯 和 1,2- 聚 丁 二 烯 。 

链 终止 ”在 自由 基 聚 合 时 ， 活 性 链 的 活性 中 心 是 自 
由 基 , 两 个 自由 基 之 闻 可 以 发 生 再 结合 或 歧化 而 终止 , 即 
双 基 终止 。 在 离子 聚合 中 ， 活 性 链 末 端的 活性 中 心 带 有 


电荷 ， 而 相同 的 电荷 是 互相 排斥 的 ， 所 以 不 发 生活 性 链 
之 间 的 终止 反应 ， 但 是 可 以 与 反 离子 (抗衡 离子 ) 或 加 入 
的 终止 剂 (如 酸 、 碱 等 ) 反 应 而 终止 反应 。 但 在 某 些 单 体 
(如 茉 乙烯. 丁 二 烯 ) 的 负离子 聚合 时 , 可 以 不 发 生 终止 和 
链 转移 反应 ， 因 此 可 以 得 到 活 的 高 分 子 。 

HHS ERA MAL AH. TAH. TIA 
分 和 高 分 子 等 的 链 转 移 ， 它 的 活性 中 心 可 以 是 自由 基 、 
正 离子 或 负离子 。 经 过 链 转移 反应 ， 活 性 增长 链 失去 活 
性 ， 而 把 活性 转移 到 起 反应 的 化 合 物 上 ， 它 又 可 以 引发 
单 体 聚 合 ， 生 成 新 的 活性 增长 链 。 所 以 链 转移 反应 中 增 
长 链 的 活性 并 没有 消失 而 只 是 发 生 了 转移 。 烯 类 单 体 自 
由 基 聚 合 的 链 转移 有 单 体 链 转移 、 溶 剂 链 转移 、 引 发 剂 
链 转移 、 高 分 子 链 转移 。 

O 单 体 链 转 移 ” 烯 类 单 体 的 链 转移 不 显著 ,最 容易 
进行 链 转移 的 单 体 是 丙烯 ， 经 过 提 和 氢 反 应 所 形成 的 烯 丙 
基 自 由 基 (CH, 一 CH 一 CH,) 比较 稳定 ， 不 能 继续 引发 单 
体 聚 合 ， 所 以 丙烯 自由 基 聚 合 只 能 得 到 低 分 子 量 的 螨 状 
聚 丙烯 。 较 易 进 行 链 转移 的 单 体 有 氯 乙 烯 . 乙 酸 乙烯 酯 等 。 

© 溶剂 链 转 移 活性 增长 链 自 由 基 能 与 溶剂 进行 
提取 齿 原 子 或 氢 原 子 的 反应 而 发 生 链 转移 ， 因 此 溶液 聚 
合 通常 得 到 分 子 量 较 小 的 聚合 

i SSS WS ‘CCl; 


Y Y 
CH: 一 CH+HCCl 一 > 人 CH: 一 CH:+ .CCl， 
Y Y 
© 引发 剂 链 转 移 ”过 氧化 二 荃 甲 酰 引 发 剂 可 进行 
以 下 链 转移 反应 : 
CH: 一 CH+ (CsHsCO2)2— 
Y 
o o 
CH CH 0-8 ot CEO. 
Y 


@ 高 分 子 链 转移 ”活性 增长 链 自由 基 与 高 分 子 进 
行 链 转移 ， 使 高 分 子 的 主 链 (或 侧 基 ) 上 形成 自由 基 ， 如 
果 它 引发 单 体 聚 合 ， 则 最 终 产物 为 带 支 链 的 高 聚 物 。 

自由 基 聚 合 和 离子 聚合 的 区 别 ORARE: 离子 
型 聚合 的 温度 都 很 低 ， 往 往 在 0'C AF, MARERE 
一 般 在 室温 以 上 。 原 因 是 离子 型 诊 合 的 引发 反应 活化 能 
较 低 ， 使 整个 聚合 反应 的 活化 能 较 低 , 故 可 在 低温 进行 。 
© 溶剂 效应 : 溶剂 的 极 性 对 自由 基 聚 合影 响 不 大 ,但 是 
对 离子 型 聚合 的 影响 很 大 ， 溶 剂 的 介 电 常数 增 大 ， 则 生 
成 自由 离子 的 可 能 性 也 增 大 ， 使 聚合 反应 速率 也 随 之 增 
大 。@ 链 终止 方式 ， 自由 基 聚 合 的 链 终止 主要 是 双 分 子 
反应 ， 但 在 离子 型 聚合 中 ， 由 于 带 相同 电荷 的 增长 链 互 
相 排斥 ， 不 发 生 双 分 子 反 应 而 只 发 生 单 分 子 链 终止 ， 在 
某 些 情况 下 能 在 较 长 时 间 内 不 终止 而 形成 活 的 高 分 子 。 
OBR: 自由 基 聚 合 中 氧 ` 柄 及 稳定 自由 基 ( 例 如 二 共 
基 苦 肝 ) 都 是 典型 的 阻 聚 剂 , 而 水 则 没有 作用 ， 因 此 自由 


基 聚 合 可 以 用 各 种 含水 的 育 合 体系 ， 例 如 悬浮 聚合 和 和 乳 
液 聚 合 等 ,但 是 离子 型 聚合 只 能 用 本 体系 合 或 溶液 稍 合 。 
@ 共 聚合 的 竞 聚 率 (r) : 两 个 不 同 单 体 在 自由 基 聚合 和 
正 、 负 离子 聚合 中 的 竞 聚 率 很 不 相同 。 以 葵 乙 烯 M, 和 甲 
基 丙 烯 酸 甲 酯 M, 为 例 ， 在 自由 基 聚 合 中 rH 0.52, r, 
为 0.46( 见 图 ,曲线 2); 在 正 离子 聚合 中 r, 10.5,7, 为 
0.1( 曲 线 1); 在 负离子 聚合 中 , 74 为 0.12, 7, 为 6.4( 曲 
线 3)。 


° 
°° 
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(25 36 48) 
xiting 
烯烃 (alkene) 含 碳 - 碳 双 键 的 不 饱和 烃 。 根 据 分 
子 中 双 键 的 数目 分 为 单 烯 、 二 烯 和 多 烯 。 

$4 RACH, mB MMO, TECH 
分 子 中 所 有 的 原子 在 同一 平面 内 ,H—C—H #1 H—C—C 
键 角 分 别 为 117.3" 和 121.4"。C 一 C 和 C 一 互 的 键 长 分 别 
为 1.337 埃 和 1.086 埃 , 比 乙 烷 分 子 中 C—C 和 C—H ñ 
键 长 (分 别 为 1.534 和 1.093 埃 ) 为 短 。 根 据 量 子 化 学 的 
描述 ,乙烯 分 子 中 两 个 碳 原子 各 以 工 个 sp?* 杂 化 轨道 互相 
Be, BAUR sp’ 杂 化 轨道 与 4 个 迄 原 子 的 1s 轨道 
BB, HARKS ho eR (个 C 一 C 键 和 4 个 C 一 H 键 )。 
两 个 碳 原 子 上 剩 下 的 p 轨道 在 侧面 重重, Ahr (A 
化 学 键 )。 

在 乙烯 同 季 列 中 ， 碳 链 的 双 键 位 置 不 同 也 可 以 产生 
同 分 异 构 体 。 因 此 ， 烯 烃 的 结构 异 构 体 的 数目 比 含 同 数 
碳 原子 的 烷烃 为 多 。 由 于 双 键 不 能 绕 键 轴 自 由 旋转 ， 当 
与 含 双 键 的 两 个 碳 原 子 相连 的 两 个 原子 或 基 团 不 同时 ， 
则 可 产生 几何 异 构 。 

烯烃 的 命名 原则 与 烷烃 相似 ,复杂 的 按 国 际 命名 法 


”命名 ， 即 选择 含 双 键 的 最 长 碳 链 为 主 链 ， 从 靠近 双 键 的 


一 端 开始 编号 ， 把 侧 链 当 作 取 代 基 ,例如 : 
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稀 


1 23 4 

H.C—CHCH; CH;sCH—CHCH; H.C—CCH,CHs 
CHCH; 

丙烯 2- 丁 烯 2- 乙 基 -1- 丁 烯 


烯烃 的 沸点 与 碳 骼 相同 的 烷烃 接近 ; 熔点 略 低 ; 不 
溶 于 水 ， 能 溶 于 乙醇 、 乙 醚 等 有 机 溶剂 。 一 些 烯烃 的 物 
理 常数 见 表 。 


一 些 烯烃 的 物理 常数 
名 称 结 构 式 熔点 (C) ”沸点 (C) 
乙烯 — CH 一 CH —169 一 103.7 
丙烯 CH: 一 CHCHs —185.2 —47.4 
1-T8 — CH,—CHCH,CH; —185.3 —6.3 
H H 
` Z 
Wi-2-T 86 Pre —138.9 3.7 
H.C CH, 
CH; 
SN 
反 -2- 丁 烯 C 一 C 一 105.5 0.9 
Z *% 
H;C H 
甲 基 丙 燃 CH,;—C(CH;): 一 140.3 一 6.9 
1- 戊 烯 。 CH 一 CH(CH2)sCHs 一 138 30 
1-2 CH.—CH(CH:)sCH; 一 139.8 63.3 


1- 十 八 烯 CH: 一 CH(CH2)isCH; 17.5 179(15mmHg) 


低级 烯烃 (Ci 一 Co) 在 工业 上 由 天 然 气 或 石油 产品 热 
解 得 到 ;在 实验 室 中 由 醇 脱 水 或 锣 代 烷 脱 卤化 氢 生 成 ， 
例如 ; 


ss 


CH:CH2:OH 一 一 > CH,—CH,+ H,O 


CH,CHBrCH;+ én +, 
CH: 一 CHCH:+NaBr+C:H:OH 
烯烃 是 最 重要 的 有 机 化 工 原料 ， 可 以 用 来 合成 多 种 多 样 
的 产物 或 中 间 产 物 。 
=H eh ”二 烯 的 性 质 与 两 个 双 键 的 位 置 有 关 ， 
最 重要 的 一 类 是 共 斩 二 烯 ， 它 的 两 个 双 键 被 一 个 单 键 隔 


开 , 另 外 两 类 是 聚积 二 烯 和 孤立 二 烯 ， 
CH: 一 CH 一 CH 一 CH， CH: 一 C 一 CH， 
1,3-TZÆ (HHE) — 两 二 烯 (聚积 二 烯 ) 


CH: 一 CHCH:CH 一 CH， 
1,4- 戊 二 烯 (孤立 二 烯 ) 


Tae MF KAM BRM, ERA EA RRB 


原料 。 适 当 取代 的 
独特 的 反应 性 能 。 

一 些 多 烯烃 存 

用 ,如 香 叶 烯 存在 于 月 桂 油 中 ， 角 党 烯 存在 于 鱼肝油 中 。 

SSTRERRNSHARE, 例如 , 含 11 ARANE 


RIAA =* tE 
Ë, HH ELS 
Cel, CwHw 在 于 动 植物 体 中 ， 
Bors fü 6 8 并 有 重要 的 生理 作 
的 番茄 红 素 为 红色 ( 见 类 胡萝卜 素 )。 ( 胡 宏 纹 ) 
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xlrongye de yishuxing 

稀 溶 液 的 依 数 性 (colligative properties of 
dilute solution) 非 挥 发 性 溶质 溶解 在 溶剂 中 
后 ,其 稀 溶 液 的 蒸气 压 下 降 .沸点 升 高 \ 冰 点 降低 ,渗透 压 
等 值 只 与 溶质 的 分 子 数 有 关 而 与 溶质 的 种 类 无 关 ， 这 四 
种 性 质 称 为 稀 溶 液 的 依 数 性 。 

RAETH 拉 乌 尔 定律 描述 了 非 挥发 性 溶质 溶解 
在 溶剂 中 所 引起 的 溶剂 蒸气 压 下 降 : 

ApA=PpaXs (1) 
sth Ap, 为 溶剂 的 蒸气 压 下 降 值 ，p& 为 纯 溶 剂 的 蒸气 
E; ~ 为 溶质 的 摩尔 分 数 。 式 (1) 说 明 蒸 气压 下 降 只 与 
溶质 的 摩尔 分 数 有 关 ， 与 溶质 的 种 类 无 关 。 

浏 点 升 高 ”液体 蒸气 压 等 于 外 界 压 力 时 的 温度 称 为 
BA, EA 1 大 气压 时 的 沸点 称 为 正常 沸点 。 图 1 绘 
出 溶液 和 纯 溶 剂 的 蒸气 压 曲线 ， 在 溶剂 的 沸点 Ti 下 , 溶 
剂 的 蒸气 压 为 b, 溶液 的 蒸气 压 为 c。 欲 使 溶液 的 蒸气 压 


图 1 沸点 升 高 


I 
1 
l 
1 
| 
I 
| 
| 
I 
| 
| 
| 
了 


b 了 


达到 b 必须 将 温度 升 高 到 Tb，T 与 T% 之 差 称 为 稀 溶液 
的 沸点 升 高 : 


AT, =T,—T?=Kym, (2) 
RT)? M, 
Kv— AHY ma ` 1000 (3) 


RH AT, 为 沸点 升 高 值 ;m; 为 溶质 的 浓度 ;Kb 为 沸点 升 
高 常数 ， RAKE TS 为 溶剂 的 正常 沸点 ; Tr 为 溶 
液 的 沸点 ，M, 为 溶剂 的 相对 分 子 量 ， AH, mo 为 溶剂 的 
摩尔 气 化 热 。 式 (3) 说 明 沸 点 升 高 常数 只 是 决定 于 溶剂 
的 常数 ， 因 此 ， 当 溶剂 一 定时 沸点 升 高 只 与 溶质 物质 的 
量 有 关 ， 而 与 其 他 性 质 无 关 。 

1871 Æ F.-M. 拉 鸟 尔 从 实验 中 发 现 沸点 升 高 关系 ， 
1886 年 J. H. 范 托 夫 从 热力 学 角度 导出 式 (2), 1889 年 
E. O. 贝克 曼 设 计 了 更 精确 的 实验 加 以 证 实 。 

冰点 降低 ”冰点 是 固态 纯 组 分 1 与 溶液 中 的 组 分 1 
达到 两 相 平 衡 时 的 温度 ， 即 固态 纯 组 分 1 的 蒸气 压 与 液 
态 纯 组 分 的 蒸气 压 相 等 时 的 温度 。 图 2 绘 出 溶剂 溶液 、 
纯 固 体 的 蒸气 压 曲 线 ， 溶 剂 与 纯 固体 的 蒸气 压 曲线 在 a 
点 相交 ， 对 应 的 冰点 为 7?; 溶液 与 纯 固体 的 蒸气 压 曲线 
在 b 点 相交 ,对 应 的 冰点 为 Tt， 二 者 之 差 称 为 冰点 降低 ， 

AT,=T? —T,=K,m, (4) 


R(T)? M, 
‘= AHm mo ` 1000 (5) 
式 中 AT, 为 冰点 降低 值 ，T3? 表示 溶剂 的 冰点 ; Te 为 溶液 
的 冰点 ; ms 为 溶质 的 浓度 ;K: 为 冰点 降低 常数 ; RIAA 


K 


图 2 冰点 降低 


— 


T 
体 常数 ，M, 为 咨 剂 的 相对 分 子 量 ; AHP, mo 为 1 摩尔 的 
溶剂 由 固态 转变 为 液态 的 熔化 热 。 式 (5) 说 明 K, 只 与 溶 
剂 的 种 类 有 关 ， 因 此 ,冰点 降低 只 与 溶质 物质 的 量 有 关 ， 
而 与 溶质 的 种 类 无 关 。 

1788 Æ C. 布 莱 格 登 发 现 冰 点 降低 关系 式 (4) , 曾 一 
度 被 称 为 布 菜 格 登 定律 。1886 年 范 托 夫 从 热力 学 角度 给 
予 严格 证 明 , 导 出 式 (5)。 

冰点 降低 可 用 于 测定 未 知 物 的 相对 分 子 量 : 


AT, (6) 
式 中 M, 为 未 知 物 的 相对 分 子 量 ，W, 为 未 知 物 的 质量 。 
虽然 沸点 升 高 法 也 可 用 于 测定 未 知 物 的 相对 分 子 量 ， 但 
K:>K。， 所 以 冰点 降低 法 测定 的 准确 性 较 高 。 实 验 室 中 
常用 的 冰 盐 浴 制 冷 剂 也 是 根据 冰点 降低 的 原理 。 

FER ”用 半 透 膜 将 纯 溶剂 和 稀 溶液 或 稀 溶 液 和 浓 
溶液 隔 开 后 ， 溶 剂 分 子 能 从 溶剂 一 边 进入 溶液 一 边 的 现 
象 称 为 渗透 。1827 年 法 国生 理学 家 H. 迪 特 罗 谢 最 早 引 
入 这 一 概念 。 渗 透 压 指 为 阻止 溶剂 分 子 渗透 而 在 溶液 上 
方 所 需要 施加 的 额外 压力 。1877 年 德国 植物 学 家 W. 普 
菲 费 尔 首 次 制 出 人 工 半 透 膜 ， 并 测定 了 芒 糖 水 溶液 的 渗 
透 压 。 范 托 夫 分 析 了 普 菲 费 尔 的 实验 数据 ,于 1886 年 提 


出 渗透 压 公式 : 
IV =nRT (7) 


式 中 卫 为 渗透 压 ; V 为 溶液 的 体积 ; 7 为 溶质 的 摩尔 数 ， 
也 为 气体 常数 ; 了 为 热力 学 温度 。 显 然 ,渗透 压 只 依赖 于 
溶质 的 量 。 

用 沸点 升 高 和 冰点 降低 法 测定 胶体 溶质 的 相对 分 子 
BH, RERK, MURABBEEW E, BREN 
究 动 、 植 物体 的 生命 过 程 也 有 重要 意义 。 

(P RAR) 
xishire 
稀释 热 cheat of dilution) 在 一 定量 溶液 中 
加 入 定量 溶剂 所 产生 的 热效应 。 影 响 稀 释 热 的 因素 有 温 
度 、 压 力 、 起 始 浓度 和 终止 浓度 。 稀 释 热 分 为 积分 稀释 
热 和 微分 稀释 热 两 种 ,前 者 通常 指 在 298.15K 和 1 大 气 


压 下 将 一 定量 溶剂 加 入 到 含 1 摩尔 溶质 的 溶液 中 形成 较 
稀 溶液 时 所 产生 的 热效应 。 如 果 溶 液 稀 到 再 加 入 溶剂 而 
无 热效应 发 生 ， 就 称 为 无 限 稀 溶液 。 若 在 溶液 稀释 时 未 
注 明 其 终止 浓度 ， 习 惯 上 就 是 指 冲淡 至 无 限 稀 溶液 。 微 
分 稀释 热 与 微分 溶解 热 ( 见 溶解 热 ) 相 似 ,微分 稀释 热 为 ， 


aAH 
gs 
式 中 AH 为 稀释 热 ; n, 为 溶质 的 摩尔 数 。 

目前 大 多 是 用 稀释 量 热 器 或 混合 型 流动 量 热 器 直接 
测量 积分 稀释 热 ， 也 可 以 从 积分 溶解 热 进行 计算 。 微 分 
稀释 热 则 难以 直接 测量 ， 可 采用 类 似 于 微分 溶解 热 的 处 
理 ， 以 作 图 法 间接 求 出 , 即 绘 出 热效应 对 溶剂 量 的 曲线 ， 
曲线 上 任 一 点 的 斜率 ， 便 是 该 浓度 下 的 微分 稀释 热 。 

(K FA) 
xi 
$ (tin) 一 种 化 学 元 素 , 化 学 符号 Sn, 原子 序数 
50, 原子 量 118 .71, 属 周期 系 了 A 族 。 在 约 公元 前 2000 
年 ， 人 类 就 开始 使 用 锡 。 其 化 学 符号 来 源 于 锡 的 拉丁 文 
名 stannum。 

存在 ， 锡 约 占 地 壳 重 量 的 4x 10”: 匈 。 几 乎 都 是 以 锡 
A SnO, 形式 存在 ， 高 品位 的 锡 石 很 少见 。 此 外 ， 还 有 
ROE SHR DT, WA (Cu,S-FeS-SnS,) 和 银 
iyi) (4Ag,S-SnS,) E, 

锡 有 24 种 同位 素 ， 其 中 10 种 为 稳定 同位 素 ， 即 
$ 112.45 114,45 115, $116, 锡 117、 锡 118、 锡 119、 
锡 120、 锡 122、 锡 124。 

物理 性 质 “金属 锡 和 柔软 ， 易 弯曲 ; WA 231.89, 
沸点 2 260C 。 有 三 种 同 素 异形 体 ， 白 锡 为 四 方 晶 系 ，B 
型 , 密度 7.28 克 / 厘 米 ?, 莫 氏 硬 度 2, 和 柔软 ,延展 性 好 ; 灰 
锡 为 金刚 石 型 立方 晶 系 ，& 型 ,密度 5.75 克 / 厘 米 :; Bë 
锡 为 正 交 晶 系 ，Y 型 , 密度 6.52—6.56 克 / 厘 米 。 从 白 
锡 到 灰 锡 的 转化 温度 为 13.2°C, 但 转化 速率 极 慢 ， 如 果 
锡 纯度 很 高 且 温 度 低 至 - 33"C , 则 转化 速率 加 快 。 这 种 转 
化 一 旦 在 金属 锡 的 某 处 开始 ， 就 会 迅速 蔓延 。 当 白 锡 加 
AZ] 161°C 以 上 时 会 转变 成 脆 锡 ， 这 时 的 金属 锡 容 易 磨 
成 细 粉 。 液 态 锡 固化 时 体积 约 收缩 2.8%。 

化 学 性 质 ” 锡 的 电子 构 型 为 (Kr)4d'"5s?5p?, 氧 化 态 
为 二 2. 十 4。 在 空气 中 金属 锡 表 面 生成 二 氧化 锡 薄 膜 而 显 
稳定 ,在 加 热 下 氧化 反应 加 快 。 锡 与 卤素 在 加 热 下 反应 生 
成 四 讽 化 物 SnX4(X 为 氟 、 毛 、 首 、 碘 )。 也 能 与 硫 反应 ， 
生成 二 硫化 锡 SnS, 和 一 硫化 锡 SnS。 锡 对 水 稳定 。 能 缓 
慢 溶 于 稀 盐 酸 ， 较 快 溶 于 热 的 浓 盐 酸 ， 生 成 氢化 亚 锡 
SnCl,。 锡 与 稀 硫酸 几乎 不 作用 ,但 能 溶解 于 热 的 浓 硫 酸 ， 
生成 硫酸 锡 Sn(SO,)，。。 锡 与 稀 硝 酸 反 应 缓慢 ,生成 硝酸 
亚 锡 Sn(NO,)。, 加 热 则 反应 加 快 ; 锡 与 浓 硝 酸 作用 生成 
难 溶 的 二 氧化 锡 水 合 物 z SnO,-y H:O, 又 称 B 锡 酸 ,加 热 
则 反应 加 快 。 锡 对 氨水 和 碳酸 钠 溶液 几乎 不 起 作用 ,但 能 
溶解 于 强 碱 性 溶液 ,生成 亚 锡 酸 盐 , 如 亚 锡 酸 钠 NazSnO 
等 。 在 氧化 剂 (包括 空气 ) 存 在 下 ， 锡 在 毛 化 铁 、 氧 化 锌 
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等 盐 类 的 酸性 溶液 中 会 被 腐蚀 。 

Hè 工业 上 是 先 将 锡 矿石 燃烧 除去 硫 和 砷 ， 若 有 
BET, BAHT ASRRALK, AKA, AE 
使 锡 以 二 氧化 锡 形式 析出 。 再 在 高 温 下 用 炭 还 原 二 氧化 
锡 ， 得 粗 锡 ， 粗 锡 常 含 铁 和 砷 的 化 合 物 ， 需 经 缓慢 加 热 
熔化 ， 利 用 杂质 熔点 高 于 锡 的 性 质 ， 使 较 纯 的 锡 以 熔融 
态 流出 。 更 纯 的 锡 可 用 电解 法 得 到 。 

应 用 金属 锡 主 要 用 于 制 合 金 ， 如 锡 和 铅 的 低 熔 合 
£, 可 做 焊锡 ; 铜 和 锡 的 合金 俗称 青铜 ,可 制作 器 具 ; 铜 、 
ABN SA HEM; $n. 镑 和 锡 的 合金 可 铸 铅 字 。 
锡 还 大 量 用 作 锡 箔 和 金属 镀层 ， 马 口 铁 就 是 镀 锡 钢板 。 

; (KHz) 
xisuan 
锡 酸 (stannic acid) 化 学 式 H,SnO0;。 有 两 种 
形态 : & 锡 酸 和 有 锡 酸 。 它 们 都 是 二 氧化 锡 的 水 合 物 ,其 
通 式 为 x SnO,-y H,O., % 锡 酸 长 期 放置 或 加 热 会 逐渐 变 
成 8 BR. w 锡 酸 常 称 氢 氧 化 锡 (T) ， 为 白色 无 定形 固 
体 或 凝 胶 状 沉淀 ， 难 溶 于 水 ， 溶 于 酸 、 碱 : 
Sn(OH),+4H+——>Sn‘t +4H,0 
Sn(OH),+20H —>[Sn(OH).]?~ 
ORT HV ) 盐 或 四 讽 化 锡 在 室温 下 水 解 ， 或 与 适 
BRR AKER TE: 
Sn‘t +4H,0—>Sn(OH),+4H?* 
Sn‘t+40H-——>Sn(OH), 
Satt + 4NHs:H,0—~>Sn(OH),+4NH¢ 
这 里 的 Sn(OH), HÆ H,Sn0,-H,0, th SnO,-2H,0, 

8 锡 酸 为 白色 细 晶 固体 ， 具 有 SnO, 四 方 晶体 结构 ， 
不 溶 于 水 、 酸 和 碱 。 在 稀 的 酸 或 碱 作用 下 会 发 生 胶 溶 作 
用 而 形成 溶胶 。 

经 XX 射线 研究 证 明 ， 这 两 种 锡 酸 都 是 含水 的 锡 石 
SnO,, 并 不 是 两 种 异 构 体 。 它 们 的 溶解 性 不 同 是 由 于 粒 
子 大 小 和 聚 结 程度 的 不 同 造成 的 。 (KHz) 


xisuanna 
SARS EH (sodium stannate) 化 学 式 Na,SnO,。 
常 以 三 水 合 物 Na,SnO,.3H0 形式 存在 。 三 水 合 锡 酸 钠 
为 无 色 六 方 晶体 , 因 其 溶液 中 存在 [Sn(OH)e] 一 离子 ,其 
化 学 式 也 可 用 Na:[Sn(OH)e] 表示 。 这 种 水 合 晶体 在 
140C 时 失 水 成 为 无 水 Na,SnO,, Na,SnO, 在 水 溶液 中 
会 水 解 生成 % 锡 酸 凝 胶 x SnO,.y H,O ,并 使 溶液 呈 碱 
性 ,经 放置 或 加 热 会 变 成 B 锡 酸 。 

锡 酸 钠 通常 是 用 熔融 的 烧碱 或 纯碱 处 理 锡 石 SnO， 
而 得 ; 

SnO,+2NaOH S Na,SnO,+H,O 
SnO,+ Na, CO, 2% Na,Sn0;+CO, 
AKAN, RRGRBICKA RR. BREE 
用 作 媒 染 剂 ,还 可 用 作 纺 织品 的 防火 剂 、 增 重 剂 ; 也 用 于 
制 玻璃 ,陶瓷 碱 性 镀 锡 和 和 镀 铜 锡 合金 、 锌 锡 合金 等 。 

(KRHA) 
1038 


Xigemengdi 
席 格 蒙 迪 ,R. A. (Richard Adolf Zsigmondy 
1865~1929) 德国 胶体 化 学 家 。1865 年 4 月 1 日 


生 于 奥地利 维也纳 ，1929 年 9 月 23 日 卒 于 格 丁 根 。16 
岁 时 入 维也纳 大 学 学 习 。 后 入 慕尼黑 大 学 , 1889 ERA 
机 化 学 博士 学 位 。 后 在 柏林 化 
学 研究 所 任 研 究 助理 ， 致 力 于 
胶体 化 学 ( 见 胶体 和 表面 化 学 ) 
分 析 。1893 年 在 奥地利 任 格拉 
茨 工业 大 学 化 学 工艺 学 讲师 。 
1897~1900 年 , 在 德国 耶 拿 城 
EW TARRE) ER, EX 
验 中 发 现 了 某 些 彩 色 玻璃 的 秘 
密 ， 例 如 ， 宝 石 红 玻璃 中 含有 
胶体 金 。 席 格 蒙 迪 的 这 种 精密 
实验 引起 了 耶 拿 城 蔡 司 工 厂 显 微 镜 部 主任 著名 光学 家 
H. F. W. 西 登 托 夫 的 重视 , 推荐 他 到 蔡司 工厂 工作 并 拨 
出 专款 来 供 他 研究 , 席 格 蒙 迪 终 于 在 1903 年 与 西 登 托 夫 
一 起 研制 成 功 超 显 微 镜 ， 可 以 观察 到 一 亿 分 之 一 米 的 任 
何 微粒 的 形状 。1908 年 起 , 他 任 格 丁 根 大 学 无 机 化 学 和 
胶体 化 学 教授 。 席 格 蒙 迪 因 阐 明胶 体 溶液 的 多 相 性 和 创 
立 了 现代 胶体 化 学 研究 的 基本 方法 而 获 1925 年 诺 贝 尔 


化 学 奖 。 ( 郭 保 章 ) 
xidiji 
洗涤 剂 (detergent) 一 类 能 够 除去 油 垢 的 化 


合 物 ， 用 来 洗涤 织物 、 金 属 设备 和 各 种 用 具 ， 以 及 皮肤 
等 。 洗 涤 剂 包括 天 然 和 合成 两 大 类 ， 按 用 途 又 分 家 用 和 
工业 用 两 大 类 。 
天 然 洗 活 剂 ”人 类 很 早 就 利用 草木 灰 、 天 然 碱 和 撮 
莱 等 来 洗 净 织物 等 用 品 ， 肥 皂 是 天 然 洗涤 剂 中 大 规模 生 
产 的 品种 , 它 在 软水 中 有 很 好 的 去 污 能 力 , 但 在 硬 水 中 洗 
涤 效 果 很 差 ， 在 酸性 介质 中 就 完全 失去 洗涤 能 力 。 肥 皂 
的 上 述 缺 点 ， 再 加 上 作为 原料 用 的 动 植物 油脂 的 资源 有 
限 ， 促 进 了 合成 洗涤 剂 的 发 展 。 
合成 洗涤 剂 ”是 表面 活性 剂 中 的 一 个 大 类 ， 按 照 它 
们 在 水 中 离 解 的 性 质 可 分 为 ， 负 离子 、 正 离子 、 两 性 和 
非 离子 等 四 种 类 型 ( 见 离子 )。 
O 负离子 型 洗涤 剂 ”分 子 中 具有 洗涤 作用 的 有 机 
部 分 是 负离子 。 是 应 用 最 广泛 的 一 类 合成 洗涤 剂 ， 其 产 
sona 量 占 合成 洗涤 剂 总 产量 的 3/4 以 


上 。20 世纪 70 年 代 以 前 , 十 二 

烷 基 茶 磺 酸 钠 (结构 式 如 左 ) 产 量 

最 大 ， 由 于 分 子 中 的 测 链 烷 基 带 有 分 支 ， 生 物 降 解 能 力 

低 ， 污 染 环境 ， 现 已 被 直 链 的 烷 基 茶 磺 酸 钠 所 代替 。 烷 

基 硫 酸 酯 的 钠 盐 是 另 一 类 负离子 型 洗涤 剂 ,产量 较 少 , 主 
要 产品 有 十 二 烷 基 硫酸 酯 的 钠 盐 C,,H,,OSO,Na 等 。 

© 正 离子 型 洗涤 剂 ”分 子 中 具有 洗涤 作用 的 有 机 

部 分 是 正 离 子 。 它 不 能 与 重金 属 离子 反应 ， 可 以 在 中 性 


R, 或 酸性 溶液 中 使 用 ， 其 通 式 如 左 ， 
CRW Rye 分 子 中 的 一 个 烷 基 必须 是 长 链 的 ， 
| 其 他 可 以 是 甲 基 或 乙 基 等 。 
Ms @ 两 性 型 洗涤 剂 分 子 中 具 


有 洗涤 作用 的 有 机 部 分 在 酸性 溶液 中 是 正 离子 ,在 碱 性 
溶液 中 是 负离子 。 可 以 在 任何 酸碱度 的 溶液 中 使 用 。 这 
类 洗涤 剂 只 在 少数 特殊 情况 下 使 用 ， 产 量 很 少 。 

© 非 离子 型 洗涤 剂 ”近年 来 发 展 较 快 ,产量 有 较 大 
增长 。 主 要 产品 有 辛 基 葵 酚 的 环 氧 乙 烷 缩合 物 和 十 二 碳 
醇 的 环 氧 乙 烷 缩 合 物 等 。 这 类 洗涤 剂 的 洗涤 效果 很 好 , 可 
以 在 硬 水 和 酸性 介质 中 使 用 ， 主 要 用 在 机 械 化 洗涤 和 各 


种 液体 洗涤 剂 中 。 ( 张 民生 ) 
xidi zuoyong 
洗涤 作用 (detergency) ”在 机 械 的 搅动 下 从 


浸 在 洗涤 剂 水 溶液 的 固体 表面 清除 污垢 的 过 程 。 污 垢 可 
分 液体 油污 (如 动 、 植 物 油 和 矿物 油 ) 和 固体 质点 (如 灰 、 
铁锈 和 炭 黑 ) 两 类 。 这 两 类 污垢 除去 的 机 理 是 不 同 的 。 
液体 油污 的 去 除 ( 滚 走 机 理 ) 从 固体 表面 清除 液体 
油污 ,其 实质 是 洗涤 剂 液 体 对 固体 表面 的 润 湿 (图 1) 。 


Vwo Vwo 
s. — ZA 


无 洗涤 剂 存在 时 有 洗涤 剂 存在 时 
图 1 RAUB 
根据 杨 氏 方程 ， 体 系 达到 平衡 后 应 有 下 列 关系 : 


Yso = Ysw + YwoC0SO (1) 
式 中 yso、Ysw、Ywo 分 别 为 固 -油污 、 固 -洗涤 液 和 洗涤 液 - 
油污 的 界面 张力 ; 9 是 洗涤 液 在 固体 表面 的 接触 角 。 若 
0=0° 或 不 存在 , 则 洗涤 液 可 自动 在 固体 表面 展开 , 而 油 
膜 则 收缩 成 油 珠 滚 走 。 若 0" <9<90°, 则 在 水 流 的 作用 
下 油污 可 从 表面 上 除去 (图 2) , 若 09>>90°, 则 油污 只 能 部 
分 除去 (图 3) 。 


x O y Ü 


图 2 油 滴 (9<<90°) 被 液 流水 力 ( 箭 头 
所 示 ) 从 固体 表面 完全 除去 


图 3 较 大 油渍 (9 之 90) 大 部 分 被 
液 流水 力 (箭头 所 示 ) 除 去 ， 有 小 油 
滴 残留 于 表面 
洗涤 液 中 表面 活性 剂 可 在 固 -水 界面 上 吸附 ,降低 
Viwe E Yow 降 至 低 于 Yoo» MIRER O) ,90<90° ,油污 可 


从 表面 完全 清除 。 另 外 ,表面 活性 剂 对 油污 还 有 乳化 和 加 
溶 作用 ,使 油污 分 散在 洗涤 液 中 。( 见 界面 现象 ) 

国体 污垢 的 去 除 固体 污垢 一 般 是 以 小 质点 形式 通 
过 范 德 瓦 耳 斯 力 粘 附 在 固体 表面 上 。 在 洗涤 液 中 质点 与 
固体 表面 的 粘 附 功 (Wa) 应 为 

Wa=Yeyw+ Yszw— Yas2 

式 中 Yaw, Yeqws Yasa 分 别 为 固 -水 、 质 点 -水 和 固 -质点 
的 界面 自由 能 。W 越 大 ， 质 点 与 固体 表面 吸引 力 越 大 ， 
质点 越 不 容易 从 固体 表面 脱落 。 洗 涤 剂 〈 主 要 是 表面 活 
性 剂 ) 可 在 固 -水 和 质点 -水 界面 上 吸附 ,降低 ysw 和 ?sw， 
因而 降低 了 质点 对 固体 的 粘 附 功 ， 使 质点 容易 从 表面 除 
去 。 如 果 洗 涤 剂 (离子 表面 活性 剂 ) 的 吸附 ， 可 增加 固体 
和 质点 的 表面 电势 ， 则 固体 与 质点 间 双 电 层 的 排斥 作用 
增加 ， 质 点 更 易 脱 离 表 面 。 表 面 活性 剂 的 洗涤 作用 与 其 
在 固 -水 和 质点 -水 界面 的 吸附 定向 有 关 。 吸 附 时 非 极 性 
基 朝 向 固体 或 质点 表面 ,而 极 性 基 伸 向 水 相 , 不 但 使 质点 
容易 从 固体 表面 上 脱落 ， 而 且 还 可 使 其 较 稳定 地 分 散 于 
洗涤 液 中 (阻止 质点 在 固体 表面 再 沉淀 )。 固 体 或 一 般 纤 
维 在 水 中 常 带 负电 ， 正 离子 表面 活性 剂 在 它们 表面 上 的 
吸附 定向 与 前 面 讨 论 的 相反 ， 因 而 不 宜 作 洗涤 剂 。 

助 洗 剂 ”洗涤 剂 配 方 中 ， 除 表面 活性 剂 外 ， 还 有 各 
种 助 洗 剂 ， 如 磷酸 盐 、 碳 酸 钠 、 硫 酸 钠 、 硅 酸 钠 和 人 少量 
的 羧 甲 基 纤 维 素 钠 盐 。 磷 酸 盐 的 主要 作用 是 与 多 价 金 属 
离子 歼 合 ， 防 止 离子 表面 活性 剂 生成 不 溶 物 沉淀 。 碳 酸 
钠 和 硅 酸 钠 可 使 溶液 成 碱 性 ， 后 者 还 有 防腐 蚀 作用 。 羧 
甲 基 纤 维 素 钠 盐 可 增加 质点 的 分 散 稳定 性 。 

参考 书目 

REFA: < 表面 活性 剂 物理 化 学 >»， 北 京 大 学 出 版 社 , 北京， 


1984, 
(3F2F282 


xiqiping n 
HAH (wash bottle for gases) HA MF 
燥 气 体 用 的 玻璃 瓶 (图 a)， 瓶 中 所 装 液体 根据 需要 而 不 
FJ. PIR, Jukta t a = khi ALAR, AA 
Sa 化 钠 可 除去 二 饼 化 
页 ， 浓 硫酸 可 使 气 
AFR, G £ 8 +f 
溶液 、 乙 酸 铅 溶液 
可 除去 氢气 中 的 
硫 、 砷 和 酸 气 。 
还 原 性 或 碱 性 
气体 不 能 用 洗 气 
瓶 ， 只 能 用 无 水 务 
化 钙 或 氢 氧 化 钠 固 
体 在 干燥 塔 (图 b) 
内 进行 干燥 。 干 燥 
塔 的 功能 类 似 洗 气 


a b 
# < 3& (a) #t + £ 3 (b) 
瓶 ， 只 是 塔 内 装 的 是 固体 。 它 可 以 几 只 串联 使 用 ， 也 可 


(Z) 
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根据 需要 装 入 不 同 的 干燥 剂 。 


= 


xlshujian 
喜 树 碱 (camptothecin) 一 种 生物 碱 , 分 子 式 
O CzHieN:O4。 它 存在 于 
> N A A, HE Ee A EER 
| Bah 〈 参 见 彩 图 插页 
\ Ü 第 65 页 )， 在 印度 产 铁 
青 科 小 灌木 马 比 木 中 也 
含有 它 。1966 年 M. E. 沃 尔 等 首先 提纯 。 

喜 树 碱 为 浅黄 色 针 状 结晶 ; 熔点 264~267 (分 
解 ), 比 旋光 度 [aj 系 十 31.3°( 氯 仿 -甲醇 ,8:2) ;不 易 与 酸 
生成 结晶 盐 。 

喜 树 碱 在 喜 树 果实 中 含量 最 高 ， 目 前 多 用 喜 树 果实 
作为 生产 喜 树 碱 的 原料 。1976 年 中 国 化 学 家 高 怡 生 等 合 
成 消 旋 喜 树 碱 成 功 、 并 合成 了 喜 树 中 另 一 生物 碱 10- 羟 
基 喜 树 碱 和 一 系列 芳 环 取代 的 喜 树 碱 衍生 物 。 

喜 树 碱 对 肠胃 道 和 头颈 部 癌 等 有 较 好 的 近期 疗效 ， 
但 对 少数 病人 有 尿血 的 副作用 。10- 羟 基 喜 树 碱 的 抗 瘤 
活性 超过 喜 树 碱 ， 对 肝癌 和 头颈 部 癌 也 有 明显 疗效 ， 而 


且 副作用 较 少 。 ( 谢 航 元 ) 
xitong fenxi 
系统 分 析 (systematic analysis) 首先 用 几 


种 试剂 将 溶液 中 性 质 相近 的 离子 分 成 若干 组 ， 然 后 在 每 
一 组 中 用 适当 的 反应 鉴定 某 种 离子 是 否 存在 的 定性 分 析 
方法 。 它 大 多 用 于 组 分 不 太 了 解 的 无 机 物 分 析 。 如 果 分 别 
用 各 种 试验 对 无 机 物 进 行 全 分 析 , 则 因为 专 一 性 试验 ( 见 
专 一 性 ) 为 数 不 多 ,需要 较 长 的 时 间 和 较 多 的 试 样 。 系 统 
分 析 常 分 为 三 个 步 又 ; 

RRR ” 借 此 可 以 判断 被 分 析 物 质 属于 哪 一 种 类 型 
或 是 否 可 能 存在 某 种 成 分 ， 最 常用 的 方法 有 ， 

加 热 试验 ”将 被 检 物 放 在 试管 中 加 热 ， 从 冷凝 于 管 
壁 的 溶液 及 其 酸 碱 性 ， 升 华 物质 或 获 气 的 颜色 等 可 以 推 
测 物质 的 组 分 。 例 如 ,二 氧化 硫 可 能 来 自 亚 硫 酸 盐 ,黄色 
升华 物 可 能 是 五 硫化 二 砷 或 碘 化 冬 ,紫色 蒸气 可 能 是 碘 。 
也 可 以 将 试 样 放 在 氧化 镁 板 或 次 片上 加 热 ， 有 的 金属 氧 
化 物 (如 氧化 锌 、 氧 化 锅 、 氧 化 镍 、 三 氧化 钼 .三 氧化 钓 ) 加 
热 时 颜色 变 深 ;有 的 却 变 浅 ， 例 如 二 氧化 铅 变 成 一 氧化 
铝 ， 有 的 物质 会 着 火 燃烧 和 爆炸 ， 有 的 会 留 下 特征 性 残 
渣 ， 有 很 多 带 结晶 水 的 盐 类 的 熔点 在 100°C 以 下 ; 不 少 
碱 金属 的 碳酸 盐 、 硝 酸 盐 、 亚 硝酸 盐 加 热 时 熔化 ， 有 机 
物 在 加 热 时 则 大 多 碳化 。 还 可 以 将 被 检 物 放 在 木炭 板 的 
四 空中 (有 时 加 少许 无 水 碳酸 钾 、 碳 化 钾 或 铬 酸 钾 作 助 熔 
剂 ), 借 助 于 吹 管 将 酒精 灯 或 煤气 灯火 焰 对 准 试 样 ， 将 其 
灼 烧 ， 可 能 出 现 难 熔 、 烧 裂 、 爆 燃 、 结 成 硬 过 、 发 白炽 
光 等 现象 ， 都 有 参考 价值 。 例 如 ， 硝 酸 盐 、 亚 硝酸 盐 、 氧 
酸 盐 能 爆燃 。 有 经 验 的 分 析 工 作者 能 从 加 热 时 所 呈现 的 
现象 和 冷却 后 的 产物 鉴别 多 种 物质 。 

BRA 被 检 物 用 硼砂 或 磷酸 氢 铵 钠 在 铂 丝 环 上 
烧 成 熔 珠 ， 不 同 金属 的 熔 珠 有 不 同 的 颜色 。 在 氧化 焰 中 
1040 


所 得 的 铜 盐 熔 珠 热 时 呈 黄 绿色 ; ANSE. EMR 
中 所 得 的 铜 盐 熔 珠 热 时 无 色 ; 冷 时 不 透明 ， 呈 红色 。 氧 
化 焰 中 所 得 锰 熔 珠 呈 紫色 ， 还 原 焰 中 的 无 色 。 熔 珠 试验 
对 野外 鉴定 矿物 特别 有 用 。 

WERE 某 些 盐 类 在 火焰 中 灼 烧 时 ， 会 出 现 特 征 
颜色 (参见 彩 图 插页 第 33 页 ), 例如 钠 呈 黄色 , 钾 呈 紫红 
EIERE, SERE, EERIE, SERLE. A 
果 借 助 于 分 光 仪 进行 焰 色 试验 ( 见 火 焰 分 光 光度 法 )， 分 
析 结 果 更 为 可 靠 。 

稀 硫酸 和 浓 硫 酸 试验 ” 试 样 与 稀 或 浓 硫酸 反应 ， 能 
生成 气体 和 具有 特征 的 产物 ,可 用 来 推测 试 样 的 组 分 。 

溶解 性 试验 ”用 水 、 稀 盐酸 、 浓 盐酸 、 稀 硝酸 、 深 
硝酸 、 王 水 与 试 样 作用 , 可 以 从 溶解 的 难 易 ,产物 的 颜色 ， 
残留 不 溶 物 的 性 状 推测 试 样 的 组 分 。 

在 预 试验 中 ， 如 果 试 样 是 液体 ， 除 了 观察 颜色 、 气 
味 和 其 他 物理 性 质 外 ,还 要 测定 其 酸 碱 性 和 和 氧化 还 原 性 。 

阴离子 分 析 ”从 上 述 预 试验 中 ， 特 别 是 两 种 硫酸 
的 试验 中 ， 已 能 大 体 了 解 试 样 中 可 能 存在 哪些 阴离子 或 
不 可 能 存在 哪些 阴离子 。 如 果 试 样 是 一 种 水 溶液 ， 则 按 
以 下 步骤 分 析 ， 四 加 入 浓 碳 酸 钠 溶液 ,加 热 煮沸 ,使 重金 
属 离子 成 碳酸 盐 沉 淀 出 来 ， 此 时 溶液 中 只 有 钠 离 子 和 各 
种 阴离子 ;四 用 此 溶液 检验 SO 和 具有 和 氧化 性 、 还 原 性 
的 阴离子 ; @ 分 别 用 硝酸 银 、 握 化 钙 、 三 握 化 铁 等 作 探索 
试剂 ， 从 沉淀 出 的 难 溶性 银 盐 、 钙 盐 、 铁 盐 ， 以 及 溶液 的 
颜色 推测 可 能 存在 哪 种 阴离子 ，@ 最 后 借助 各 种 特征 试 
验 加 以 证 实 。 

阳离子 分 析 “步骤 分 为 ，@ 将 试 样 制 成 水 溶液 〈 见 
试 样 准备 )。@@ 为 了 缩小 检测 范围 ， 用 各 种 分 离 方法 (如 
沉淀 、 溶 剂 蔷 取 、 离 子 交换 ) 将 具有 共性 的 离子 列 入 一 组 ， 
一 般 分 为 几 个 大 组 ;每 一 个 大 组 又 分 为 若干 小 组 ,每 小 组 
的 成 员 不 宜 太 多 ,以 3 一 5 个 为 宜 。@ 用 灵敏 的 试剂 检 出 
小 组 中 的 各 种 离子 。 分 组 模式 见 图 1， 经 氯 化 物 组 分 离 
得 到 的 试 液 的 分 组 实例 见 图 2。 

常用 的 沉淀 法 分 组 的 组 试剂 有 盐酸 、 氯 化物、 硫酸 
Hh. HMA, Ti. SHI. WR, Bm, =< 
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图 1 系统 分 析 的 分 组 模式 
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水 加 强 碱 、 铬 酸 盐 、 荃 钾 酸 盐 以 及 经 水 解 后 能 产生 硫化 
氢 或 硫 离 子 的 有 机 化 合 物 ， 如 硫 代 乙 酰胺 。 

用 沉淀 法 进行 分 组 的 最 大 缺点 是 操作 繁 元 ， 所 以 生 
产 上 常用 点 滴 试验 ,有 时 则 用 沉淀 法 和 点 滴 试验 相 结合 ， 


灵活 应 用 。 
参考 书目 
张 锡 瑜 编 :< 定性 分 析 >， 高 等 教育 出 版 社 ， 北 京 ，1965。 
GRAF) 
xizong 
Ree (ensemble) 宏观 状态 相同 但 微观 结构 不 


同 的 一 些 体系 的 集合 。J. W. 吉 布 斯 首先 提出 这 一 概念 。 
一 个 热力 学 体系 是 由 非常 多 的 粒子 (通常 为 10” 数 量 级 ) 
构成 的 ， 这 些 粒 子 处 于 不 断 运动 和 相互 作用 之 中 。 由 于 
对 体系 的 物理 量 进行 实验 测量 需要 一 定 的 时 间 ， 体系 
的 物理 量 的 实验 值 其 实 是 一 种 时 间 平 均值 ， 体 系 中 粒子 
的 位 置 和 动量 干 变 万 化 ， 即 体系 的 微观 结构 是 不 断 变化 
的 。 但 是 ,有 一 些 体系 的 微观 结构 虽然 不 同 ， 宏 观 状态 却 
是 相同 的 。 这 些 体系 的 无 规 集合 就 是 系 综 。 吉 布 斯 认为 ， 
对 于 给 定 的 体系 ， 其 时 间 平 均 行为 和 系 综 的 瞬时 平均 行 
为 是 等 价 的 ,这 是 统计 力学 中 的 一 个 理论 基础 。 根 据 这 个 
原理 ， 可 用 计算 系 综 中 大 量 体 系 的 平均 物理 量 的 办 法 求 
得 其 中 一 个 代表 体系 的 物理 量 的 时 间 平均 值 ， 以 与 实测 
值 对 比 。 

利用 系 综 方法 能 够 讨论 粒子 间 有 相互 作用 的 体系 。 
在 这 种 体系 中 (例如 真实 气体 、 液 体 等 ), 体 系 的 能 量 不 能 
分 解 为 各 个 孤立 粒子 的 能 量 贡献 的 和 ,所 以 “独立 粒子 近 
似 法 "无 法 应 用 。 此 外 ,用 系 综 方法 处 理 问 题 还 有 一 个 好 


系 


处 ,就 是 系 综 中 体系 的 数目 可 以 取得 非常 大 ,因而 可 以 采 
用 一 些 简化 计算 的 数学 公式 。 

在 实际 应 用 中 最 重要 的 系 综 有 三 种 (体系 的 体积 都 
是 固定 的 )， 包 微 正则 系 综 , 相 当 于 由 孤立 体系 构成 的 系 
综 , 即 体系 的 粒子 数 和 能 量 是 固定 的 ; 加 正则 系 综 , 相 当 
于 封闭 的 等 温 体 系 ， 体 系 间 只 能 交换 能 量 ， 不 能 交换 物 
质 ,体系 的 粒子 数 和 温度 固定 ; @ E = n] £ # , AFF 
放 的 等 温 体 系 ,体系 间 可 以 交换 能 量 和 物质 ,体系 的 温度 


和 各 物种 的 化 学 势 是 固定 的 。 GREA) 

xianwel’ertang 

纤维 二 糖 (cellobiose) 系统 名 4-O-B-D- 葡 萄 
HERE 基 -D- 葡 萄 
吡 喃 糖 ， 分 子 式 
CisH,,O11。 它 是 纤 
维 素 水 解 的 产物 ， 
也 是 纤维 素 的 基本 

结构 单元 。 


在 自然 界 不 存在 游离 的 纤维 二 糖 ， 在 乙醇 水 溶液 中 
可 得 细 粒 结晶 的 纤维 二 糖 C,,H,,O,,:1⁄H,O (真空 干 
燥 后 ), 熔 点 225%C (分解 )。 它 与 纤维 素 的 关系 如 同 才 苹 糖 
与 淀粉 的 关系 一 样 ,水 解 后 也 得 两 分 子 D-(+)- 葡 欧 糖 ， 
所 不 同 的 是 麦芽 糖 为 -葡萄 糖苷 ,而 纤维 二 糖 为 B- 葡 萄 
糖苷。 

纤维 二 糖分 子 有 一 个 半 缩 醛 羟基 ,能 还 原 费 林 试 剂 ， 
在 水 溶液 中 有 变 旋光 的 现象 ， 比 旋光 度 Ca]? +14.2°s 
十 36.4 《15 小 时 )。 它 不 能 为 麦芽 糖 酶 水 解 , 可 为 苦 杏 仁 
酶 水 解 。 ( 陆 德 培 张 F) 


xianwel jiegou 

纤维 结构 (fiber structures) 纤维 的 化 学 结 
构 并 不 复杂 ， 它 的 分 子 都 是 由 小 的 结构 单元 经 多 次 重复 
而 成 的 。 组 成 纤维 的 分 子 有 两 个 突出 的 特点 : 一 是 呈 链 
状 ; 二 是 与 横向 尺寸 相 比 , 链 长 度 非 常 大 。 由 于 分 子 非常 
长 ， 且 长 度 分 布 不 匀 . 它们 极 难 形成 完善 的 三 维 有 序 结 
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0.656nm 
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构 。 这 些 大 分 子 的 堆 集 状况 对 于 环境 的 影响 特别 敏感 ,这 
就 使 得 纤维 具有 丰富 的 结构 层次 ， 其 高 层次 的 结构 又 颇 
多 变化 。 

纤维 是 一 种 半 结 晶 物质 ,由 晶 区 和 非 晶 区 组 成 。 晶 区 
中 的 分 子 呈 平面 展开 状 或 螺旋 状 。 图 1 为 涤纶 的 晶体 结构 
和 分 子 结构 ,分 子 几乎 为 平面 展开 状 。 图 2 为 聚 丙烯 纤维 
的 晶体 结构 和 分 子 结构 ,分 子 呈 螺旋 状 。 在 某 些 纤维 (如 羊 
毛 ) 中 ， 还 可 由 几 个 螺旋 状 分 子 再 组 成 更 复杂 的 大 螺旋 。 

晶 区 以 晶 粒 的 形式 分 散在 纤维 内 。 晶 粒 中 的 分 子 链 
轴 与 纤维 轴 大 致 平行 ,其 他 两 个 晶 轴 为 随机 取向 。 晶 粒 的 
不 完善 性 表现 在 两 个 方面 :平均 尺寸 小 (一 般 为 数 纳米 ); 
晶 格 ( 见 点 阵 ) 畸 变 严重 。 图 3 为 纤维 结构 的 一 种 常见 的 


图 3 纤维 结构 模型 
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模型 ， 可 以 看 到 一 条 分 子 
链 通过 非 晶 区 穿 过 几 个 晶 
粒 的 情况 。 晶 区 内 的 分 子 
经 常 在 晶 粒 的 上 下 表面 形 
成 折合， 这 种 结晶 形态 称 
为 片 晶 。 改 变 纤维 的 成 形 
条 件 ， 其 晶 区 也 可 表现 为 
其 他 的 形态 。 

在 很 多 纤维 中 存在 着 
沿 纤维 轴 方 向 的 一 维 超 结 
构 。 它 是 由 交替 出 现 的 晶 
区 与 非 晶 区 形成 的 ， 其 重 
复 周 期 称 为 长 周期 。 有 的 
纤维 中 还 可 划分 出 微 原 纤 
的 结构 单元 。 利 用 电子 显 
微 镜 和 光学 显微镜 还 可 以 
观察 和 研究 纤维 在 更 大 尺 
寸 上 的 结构 不 均匀 性 ， 例 
如 和 孔隙、 空洞 .纤维 表面 与 
内 部 结构 的 差异 等 。 

参考 书目 

H. .马克 等 主编 , 北京 化 工学 院 译 : “化 学 纤维 结构 及 纺 丝 
原理 >, 化 学 工业 出 版 社 , 北 京 ，1980。(H. F. Mark,et al., Man- 
Made Fibers, Science and Technology, Vol. 1,Interscience, 
New York, 1967.) 
( 48 4 49) 

xianweisu 
纤维 素 (cellulose) 世界 上 蕴藏 量 最 丰富 的 天 
然 高 分 子 化 合 物 ， 绝 大 部 分 是 由 绿色 植物 通过 光合 作用 
合成 的 , 某 些 细菌 和 真菌 也 能 合成 纤维 素 。 纤 维 素 在 植物 
体 中 构成 细胞 壁 网 络 ， 在 网 络 之 间 填 充 着 站 纤维 素 和 木 
素 等 ， 共 同 担负 着 支撑 躯干 的 作用 。 

法 国 化 学 家 A. 帕 扬 是 最 早 研究 纤维 素 的 科学 家 之 
一 。 他 在 1837 一 1842 年 研究 植物 细胞 壁 成 分 时 发 现 ,纤维 
素 是 一 种 由 葡萄 糖 组 成 的 物质 。 帕 扬 将 它 命名 为 cellu- 
lose ， 由 法 语 cellule (该 词 来 源 于 拉丁 文 cellula) 变化 
而 成 。 这 一 名 词 为 使 用 拉丁 字母 文字 的 国家 所 沿用 ， 中 
文 名 为 纤维 素 。 

纤维 素 是 由 D- 吡 喃 型 葡萄 糖 基 彼 此 以 1，4-B- 苷 键 
连接 而 成 的 一 种 均一 的 高 分 子 。 在 20 世纪 20 ER, H. j 
陶 丁 格 提出 高 分 子 化合 物 概念 之 后 ， 在 测定 纤维 素 铜 铵 
溶液 粘度 的 基础 上 ,首次 确定 纤维 素 属于 高 分 子 化 合 物 。 

结构 ”可 用 霍 沃 思 式 表示 : 


式 中 % 为 聚合 度 。 从 上 式 可 见 ,纤维 素 分 子 链 除 两 个 端 基 


外 ,每 个 葡萄 糖 基 都 有 三 个 羟基 ,在 分 子 链 末 端 上 多 了 一 
个 仲 羟 基 ， 在 首 端 糖 基 上 则 多 一 个 并 羟基 。 苷 羟基 不 稳 
定 , 其 氢 原 子 容 易 转移 ， 引 起 氧 桥 的 开裂 而 与 氧 结 合 ， 
Ci 转变 为 醛 基 , 显 还 原 性 , 故 苷 羟基 常 称 为 隐 性 醛 基 。 

纤维 素 是 由 不 等 长 度 、 即 不 同 聚 合 度 的 分 子 链 组 成 
的 高 聚 物 , 这 种 性 质 称 为 多 分 散 性 。 因 此 ,实际 测定 的 天 
然 纤 维 素 的 聚合 度 是 平均 聚合 度 ( 约 10 000 EE) RE 
度 和 多 分 散 性 对 纤维 素 的 化 学 反应 和 产品 的 物理 力学 性 
能 有 重要 影响 。 

由 于 纤维 素 是 线形 分 子 , 链 很 长 ,具有 为 数 众多 的 产 
基 ， 除 分 子 内 糖 基 上 羟基 的 氨 原 子 可 与 相 邻 糖 基 上 的 某 
些 羟 基 或 氧 环 中 的 氧 原 子 形成 氢 键 而 赋予 分 子 链 以 刚性 
外 , 当 分 子 链 相 互 靠 拢 ,它们 的 羟基 上 的 氢 原 子 与 氧 原 子 
相距 小 于 3 埃 时 ， 也 可 形成 氢 键 。 虽 然 葡萄 糖苷 键 的 键 
能 为 80—90 于 卡 / 摩 尔 , 而 氢 键 只 有 5 一 8 干 卡 /摩尔 ,但 
纤维 素 分 子 链 上 众多 的 羟基 ， 在 一 定 条 件 下 形成 大 量 氢 
键 ， 这 些 氢 键 对 纤维 素 的 物理 、 化 学 性 质 有 重大 影响 。 当 
纤维 素 在 一 定 空 间 范围 内 ， 其 分 子 之 间 形 成 的 氢 键 在 数 
量 上 多 到 能 引起 分 子 有 序 排列 ,出 现 特征 X 射线 图 时 ,就 
是 纤维 素 的 结晶 区 ,否则 ,为 非 结 晶 区 。 非 晶 区 与 结晶 区 
之 间 并 无 明显 界限 ,而 是 连续 过 渡 的 。 

性 质 “由 于 纤维 素 羟 基 的 极 性 ， 水 可 进入 非 晶 区 ， 
发 生 结晶 区 间 的 有 限 溶 胀 。 某 些 酸 、. 碱 和 盐 的 水 溶液 在 
一 定 条 件 下 ,可 渗入 结晶 区 ,产生 无 限 溶 胀 ， 使 纤维 素 溶 
解 。 溶 胀 和 溶解 对 纤维 素 改 性 、 衍 生物 制备 和 产品 的 加 
工 成 型 都 有 重要 意义 。 例 如 ,纤维 素 在 黄 酸化 和 醚 化 反应 
前 ,必须 进行 碱 处 理 , 目的 在 于 破坏 氢 键 ， 释 放出 更 多 的 
羟基 ,有 利于 反应 的 进行 。 . 

Du AAC HIKER N EF ER BL ie fE FH BJ 
大 小 与 其 离子 水 化 程度 有 关 , 离 子 半径 愈 小 ,水 化 程度 愈 
大 。 几 种 碱 金属 氢 氧 化 物 溶 胀 能 力 的 顺序 为 : CsOH< 
RbOH <KOH<NaOH<LiOH, 

某 些 盐 类 溶液 对 纤维 素 溶 胀 能 力 的 顺序 为 : Kt < 
NH; <Nat <Ba?*+ <<Mg?+ <Ca?* <Lit<Zn**+; ClOS< 
S$O?-<NO;<Cl-<Br-<PO3-<I-<SCN-, $ ibik% 
的 热 溶 液 可 使 纤维 素 溶解 ， 如 Ca(SCN),, Al(SCN),, 
AlCl,、ZnCl,、K,Hgl, 等 的 溶液 。 

最 常用 的 纤维 素 溶剂 是 铜 铵 Cu(NH,),(OH), 溶液 
M Z — FRCNH,CH,CH,NH,]Cu(OH), 溶液 ,它们 可 用 
来 测定 纤维 素 的 聚合 度 。 铜 狂 纤 维 就 是 纤维 素 铜 铵 溶液 
经 凝固 再 生 纺 制 的 ,此 外 , 锯 \ 镍 、 钴 、 锌 等 金属 的 络 合 物 
和 酒石酸 铁 钠 溶 液 也 可 作 纤 维 素 的 溶剂 。 近 年 来 出 现 了 
一 些 非 水 纤维 素 溶剂 体系 ， 如 二 甲 基 亚 砚 中 加 入 少量 多 
聚 甲 醛 或 NO,， 二 甲 基 甲 酰胺 中 加 入 N,O, 或 NOCI 等 。 
用 非 水 溶剂 的 纤维 素 浓 溶液 纺 丝 成 型 正在 研究 中 。 

原料 在 世界 上 森林 资源 丰富 的 国家 ， 纤 维 素 主要 
来 源 于 木材 ， 在 中 国 ,由 于 森林 资源 不 足 ,主要 来 源 于 非 
木材 的 原料 ( 约 占 70 锡 )， 其 中 包括 棉花 、 棉 短 绒 、 麦 草 、 
BEES RRR BROS. PH 


材 的 纤维 素平 均 含量 约 43~45%; 草 类 茎 杆 的 纤维 素平 
均 含量 在 40% 左 右 。 

制备 有 实验 室 方法 和 工业 方法 二 种 ， 前 者 可 制备 
尽 可 能 保持 原 有 状态 的 纯粹 纤维 素 作为 科学 研究 的 试 
料 ; 后 者 可 制备 纯度 不 同 的 纤维 素 ， 工 业 上 叫做 浆 粕 ,用 
作 造 纸 或 纤维 素 衍生 物 的 原料 。 

实验 室 制 法 是 先 用 水 、 有 机 溶剂 处 理 植物 原料 ， 再 
在 缓和 条 件 下 用 氯 、. 亚 毛 酸 盐 . 二 氧化 毛 、 过 乙酸 除去 其 
中 所 含 的 木 素 , 得 到 的 残渣 包括 原料 中 的 全 部 高 聚 糖 , 即 
纤维 素 和 半 纤 维 素 ， 称 为 综 纤维 素 ; 然后 再 在 温和 条 件 
下 ， 根 据 原 料 的 主要 化 学 组 成 ， 采 用 各 种 方法 除去 半 纤 
维 素 , 制 得 纯 的 纤维 素 。 工 业 制 法 是 用 亚 硫 酸 盐 溶液 或 碱 
溶液 蒸煮 植物 原料 ,主要 是 除去 木 素 , 分 别称 亚 硫 酸 盐 法 
和 碱 法 。 得 到 的 物料 称 为 亚 硫 酸 盐 浆 和 碱 法 浆 , 然 后 经 过 
漂白 进一步 除去 残留 木 素 ,所 得 漂白 浆 可 用 于 造纸 如果 
作为 制备 纤维 素 衍 生物 的 原料 ， 还 需要 尽 可 能 除去 半 纤 
维 素 。 

参考 书目 

BRETT. SB ARES: < 植物 纤维 化 学 ,轻工业 出 版 社 ,北京 ， 
1980。 
E. Sjöström, Wood Chemistry, Academic Press, New 

York, 1981. 


xianweisu de jiangjie 

纤维 素 的 降解 “(degradation of cellulose) 
在 化 学 或 物理 因素 的 作用 下 ,纤维 素 发 生 功能 基 转 化 , 聚 
合 度 下 降 并 引起 葡萄 糖 基 中 碳 - 碳 键 、 碳 - 氧 键 断裂 ， 直 
至 完全 裂解 转化 ， 生 成 各 种 小 分 子 化 合 物 的 反应 称 为 纤 
维 素 的 降解 。 方 式 有 水 解 、 氧 化 降解 .机 械 降解 . 热 降解 、 
光化学 降解 等 。 

KE ”纤维 素 的 葡萄 糖苷 键 易 受 酸 催 化 水 解 而 断 
裂 。 完 全 水 解 的 产物 是 葡萄 糖 。 部 分 水 解 时 ， 得 到 包括 葡 
萄 糖 在 内 的 各 种 不 同 聚 合 度 的 水 解 混 合 物 。 

纤维 素 在 稀 酸 中 水 解 时 ,有 快慢 两 个 阶段 ， 这 是 由 
纤维 素 的 微细 结构 引起 的 。 非 晶 区 结构 疏松 ,试剂 较 易 渗 
透 ,水 解 较 快 ; 结 晶 区 结构 紧密 ,水 解 较 慢 。 在 水 解 初期 ， 
纤维 素 的 平均 聚合 度 迅 速 下 降 ， 经 过 一 定时 间 后 几乎 不 
再 变化 ,此 时 的 聚合 度 称 为 平衡 聚合 度 。 它 的 大 小 可 作为 
晶 区 长 短 的 相对 标志 。 在 水 解 过 程 中 还 有 另 一 种 现象 , 即 
随 着 非 晶 态 部 分 发 生 水 解 被 逐步 除 掉 后 ， 水 解 残渣 的 吸 
湿性 也 随 之 逐步 下 降 , 但 经 过 一 最 低 值 后 又 会 重新 上 升 。 
这 是 因为 水 解 液 不 能 渗入 结晶 区 内 部 ， 当 非 晶 态 部 分 被 
除去 后 ,结晶 区 的 水 解 产 物 从 表面 逐渐 剥落 ,使 残渣 直径 
越 来 越 小 ,单位 重量 的 残渣 的 比 表 面积 相对 增加 ,吸湿 性 
就 上 升 。 

森林 废弃 物 , 木 材 加 工 废弃 物 、 甘 芒 渣 、 谷 过、 棉籽 
壳 、 废 纸 等 都 可 完全 水 解 以 制 取 葡萄 糖 ,再 经 过 发 酵 制 取 
酒精 ,或 将 葡萄 糖 脱水 转化 成 羟 甲 基 糠 醛 ,经 二 次 水 解 反 
应 制 取 乙酰 两 酸 。 

饼 化 降解 ”纤维 素 的 葡萄 糖 基 中 的 羟基 可 被 氧化 成 
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RERE, ER RRR ARHR. At WHR 
和 性 质 随 所 用 试剂 和 反应 条 件 的 不 同 而 异 。 二 和 氧化 气 可 
将 伯 羟 基 氧 化 为 羧基 ,纤维 素 变 成 多 缩 葡 萄 糖 醛 酸 , 后 者 
具有 止血 功能 。 用 高 碘 酸 或 高 碘 酸 盐水 溶液 氧化 时 ， 
C—O, 键 断裂 ， 生 成 二 醛 基 纤 维 素 ， 能 与 酚 类 和 尿素 缩 
合 。 二 醛 基 纤 维 素 经 亚 毛 酸 钠 处 理 可 转化 为 二 羧基 纤维 
素 。 次 毛 酸 钠 和 过 氧化 氨 对 纤维 素 的 氧化 无 明显 选择 性 ， 
在 碱 性 介质 中 主要 产生 羧基 ， 在 中 性 和 酸性 介质 中 主要 
FERE, 

纤维 素 经 碱 液 浸渍 后 ， 在 空气 中 的 氧 作 用 下 葡萄 糖 
苷 键 断裂 ,降解 速率 随 温度 升 高 而 加 大 。 纤 维 素 经 碱 液 浸 
渍 生成 碱 纤 维 素 , 它 在 空气 中 的 氧化 称 为 老化 ,有 时 是 制 
备 纤维 素 黄 酸 盐 和 纤维 素 醚 的 必 经 工艺 ， 它 被 用 来 控制 
聚合 度 , 对 随后 的 化 学 反应 和 产品 的 性 能 有 利 。 生 产 上 可 
在 碱 液 中 加 入 少量 氧化 剂 (如 过 氧化 氢 、 过 氧化 钠 、 次 毛 
酸 钠 、 高 锰 酸 钾 或 硫酸 锰 等 ) 以 加 速 老化 。 

机 械 降 解 ” 机 械 磨 碎 可 使 纤维 素 的 葡萄 糖苷 键 断 
裂 ,同时 也 有 少许 碳 - 碳 键 和 碳 - 氧 键 断 裂 。 如 果 在 空气 中 
研磨 , 则 可 发 现 有 少量 羧基 存在 天然 纤 维 素 经 机 械 降解 
后 结晶 结构 被 破坏 ,纤维 素 I 的 特征 入 射线 谱 消失 ， 染 料 
吸附 量 显著 增加 ;经 水 处 理 后 重新 产生 结晶 ,但 出 现 纤维 
素 的 义 射线 谱 , 染 料 吸附 量 降 低 , 但 仍 明显 地 高 于 原料 
( 见 纤维 素 结构 )。 

热 降解 ”纤维 素 在 120C 左 右 不 稳定 ,300' 以 上 发 
生 剧 烈 降 解 ,在 100"C 长 时 间 加 热 也 会 使 聚合 度 下 降 。 纤 
维 素 高 温 降解 时 ， 除 聚合 度 降低 外 ， 化 学 组 成 也 发 生变 
化 , 兰 基 增加 。 完 全 降解 时 可 产生 一 氧化 碳 ` 二 氧化 碳 、 甲 
烷 、 乙 烯 . 水 乙酸、 丙酮 和 碳 。 

光化学 降解 ”纤维 素 在 日 光照 射 下 发 生 光 降解 : 一 
种 是 与 氧 无 关 的 光 解 作用 ;一 种 是 在 光敏 物质 . 氧 和 水 蒸 
气 存在 下 的 光敏 降解 。 纤 维 素 的 葡萄 糖 基 中 的 碳 - 碳 和 
碳 - 氧 键 断裂 需要 的 能 量 为 80 一 90 干 卡 /摩尔 , 碳 - 氢 键 断 
裂 需要 100 千 卡 /摩尔 。 波 长 小 于 3 400 埃 的 光线 可 以 使 纤 
维 素 降 解 , 大 于 3 400 埃 的 光线 虽 不 能 直接 使 纤维 素 降 
解 ， 但 可 激发 某 些 染 料 ,通过 能 量 转移 使 空气 活化 ,在 水 
蒸气 存在 时 可 产生 过 氧化 氨 , 使 纤维 素 氧 化 。 

参考 书目 


N. M. Bikales, ed., Cellulose and Cellulose Derivatives, 
John Wiley & Sons, New York, 1971. 


xianwelsu de jiaolian he jiezhi 
纤维 素 的 交 联 和 接 枝 (crosslinking and graft 
copolymerization of cellulose) 纤维 素 高 分 
子 与 双 官能 团 的 分 子 作用 ， 导 致 纤维 素 高 分 子 间 生成 交 
联 键 ( 即 桥 键 ) 而 呈 网 状 结构 的 反应 ， 称 为 纤维 素 的 交 联 
(图 1) 。 一 种 (或 多 种 ) 单 体 在 纤维 素 高 分 子 主 链 上 通过 
引发 而 生成 支 链 的 反应 , 称 为 纤维 素 的 接 枝 (图 2) 。 交 联 
和 接 枝 能 保持 纤维 素 的 原 有 主 链 和 结晶 结构 ， 同 时 赋予 
新 的 性 能 。 
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图 1 纤维 素 的 交 联 形状 
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图 2 纤维 素 的 接 枝 形状 
M 代 表单 体 

纤维 素 交 联 ， 交 联 反应 ( 见 高 分 子 交 联 ) 可 固定 纤维 
素 高 分 子 间 的 相对 位 置 ， 因 而 可 以 部 分 克服 纤维 素 织 
易 收缩 和 起 皱 的 缺点 。 

交 联 处 理 ”是 织物 整理 的 一 个 重要 内 容 ， 一 般 称 为 
织物 的 树脂 整理 。 平 均 约 四 个 葡萄 糖 基 具 有 一 个 交 联 键 
时 ,纤维 素 的 抗皱 性 最 高 。 交 联 还 导致 强度 .断裂 伸 长 、 撕 
破 强度 ,韧性 和 耐 磨 性 下 降 , 回 弹性 上 升 , 水 中 溶 胀 度 下 
降 ， 并 不 再 溶 于 一 般 的 纤维 素 溶剂 。 在 溶液 中 的 交 联 导 
致 纤维 素 凝 胶 的 产生 。 纸 张 经 交 联 处 理 后 即使 在 湿 态 也 
表现 永久 性 的 原 纤 间 的 键 合 ,强度 下 降 不 明显 ,因而 被 用 
于 纸袋 .纸巾 和 地 图 等 。 

交 联 改 性 反应 ”迄今 已 有 几 百 种 化 合 物 用 于 纤维 素 
的 交 联 改 性 ,主要 有 ， 

QD 纤维 素 RowOH 与 甲醛 CHO 的 反应 ， 

CH,O+H,O— +HOCH,0H 

2Roe1OH + HOCH,OH—-——-RosOCH,OR:.en+2H,O 

© 纤维 素 与 甲醛 和 尿素 (了 HNCONH,) 的 反应 : 

H,NCONH,+2CH,O—> +HOCH,HNCONHCH,OH 


2HCI 


——CICH,NHCONHCH,CI 
-2H20 


2RcellOH 
-2HCl 


© 纤维 素 与 二 元 羧 酸 (HOOCRCOO 了 ,BR 为 烃基 ) 的 
反应 : 
2RoonOH+ HOOCRCOOH—> 
Reon OOCRCOOR cou +2H:0 
© 纤维 素 与 二 元 醛 (OHCRCHO) 的 反应 : 


RoonOCH:HNCONHCH,OR cen 


2Rcen OH + OHCRCHO—> 
ReenOCH(OH)RCH(OH)ORcen 
© 纤维 素 与 二 元 环 氧化 物 的 反应 : 
2Roe10H+H,C CH—R —HC——CH,—— 
SH `. Z 


Ree110CH.2CH(OH)RCH(OH)CH,0R cen 


二 乙烯 基 砚 和 其 他 烷 基 砚 用 于 纤维 素 交 联 ， 其 产物 在 洗 
涤 和 漂白 过 程 中 具有 抗 氮 性 。 

为 取得 最 佳 折 皱 回复 ， 麻 和 棉 的 抗 锌 试剂 ( 交 联 剂 ) 
的 加 入 量 (以 织物 增 重 的 百分数 表示 ) 约 为 3 一 5 多 ， 人 造 
丝 则 要 15% 左 右 。 

纤维 素 接 枝 ” 接 枝 反应 ( 见 接 枝 共和 聚合) 可 以 改善 纤 
维 素 的 某 些 性 能 。 一 般 , 接 枝 从 纤维 表皮 向 芯 层 发 展 , 同 
时 纤维 发 生 横向 膨胀 ， 纵 向 长 度 不 变 或 稍 有 收缩 。 接 枝 
只 能 在 纤维 素 的 非 晶 区 和 晶 区 表面 进行 ,因此 ,只 有 一 部 
分 纤维 素 分 子 参与 接 枝 。 由 于 主 链 分 子 的 束缚 ， 支 链 的 
链 终止 困难 ， 其 长 度 可 以 远 远 超过 主 链 长 度 。 一 般 条 件 
下 ,在 接 枝 的 同时 ,也 生成 沉积 在 纤维 表面 和 内 部 空 穴 的 
均 聚 物 ， 经 适当 的 热处理 后 ,都 会 对 纤维 起 增 塑 作用 , 支 
链 聚 合 物 则 起 内 增 塑 作用 。 在 反应 过 程 中 ， 纤 维 素 受 试 
剂 溶液 的 作用 而 溶 胀 ,其 部 分 氢 键 被 打开 ,由 于 支 链 和 均 
聚 物 的 戏 入 ,在 干燥 后 这 部 分 氢 键 不 能 重建 ,使 纤维 处 于 
假 膨化 状态 。 

接 枝 方法 有 自由 基 引 发 和 离子 型 引发 两 类 ， 前 者 
又 分 为 氧化 引发 、 链 转移 引发 和 能 量 引 发 。 在 氧化 引发 
剂 中 最 常用 的 是 高 镁 盐 , 其 引发 机 理 如 下 : 

Ce** + Roon—OH == 4 8 H—>Ce** + H+ + Roeu—O- 

理论 上 ,在 纤维 素 骨 架 上 直接 产生 自由 基 , 可 避免 均 
聚 反应 ,但 由 于 锦 离 子 也 能 与 单 体 作 用 ,通常 也 有 均 聚 物 
产生 。 用 于 直接 氧化 纤维 素 的 引发 剂 还 有 钒 (V5+) 盐 、 
铬 (Crs+) 盐 . 铁 (Fes+) 盐 ,高 锰 酸 盐 和 高 碘 酸 盐 等 。 

链 转移 引发 剂 有 过 氧化 物 、. 过 硫酸 盐 、 偶 氨 化 合 物 和 
低 价 金属 盐 - 过 氧化 氢 体 系 等 。 研 究 较 多 的 是 亚 铁 盐 - 过 
氧化 所 体系 : 

Fes+ 十 H2O: 一 >Fes+ 十 OH- 十 :OH 
.OH 十 Roel 一 O 了 -一 >Roel 一 0. 十 H:O 
羟基 自由 基 与 纤维 素 反 应 引发 接 枝 共聚 ， 也 引发 单 体 产 
生 均 聚 反应 。 

臭氧 氧化 可 使 纤维 素 产 生 过 氧化 基 团 ， 分 解 后 产生 
自由 基 。 除 化 学 方法 外 ， 还 可 采用 高 能 辐射 .光照 ,以 及 
在 等 离子 体 条 件 下 的 微波 辐射 等 物理 方法 来 引发 纤维 素 
接 枝 。 

接 枝 工艺 对 性 能 的 影响 单 体 品种 原始 纤维 材料 、 
接 枝 工艺 都 影响 接 枝 产 物 的 性 能 。 一 般 ， 物 理 和 力学 性 


能 的 改变 需要 接 枝 增 重 30 多 以 上 。 由 于 接 枝 的 内 增 塑 和 


假 膨 化 作用 ,玻璃 化 温度 和 模 量 下降 , 延 伸 度 和 回 弹性 增 
加 。 粘 胶 纤维 接 枝 后 ,绝对 强度 不 变 或 略 有 上 升 ,相对 强 
度 则 下 降 。 由 于 棉 纤 维 的 形态 结构 的 复杂 性 ， 接 枝 后 相 
对 强度 显著 上 升 。 用 葵 乙 烯 或 丙烯酸 酯 接 枝 后 ， 织 物 惕 


次 后 的 折 颖 稳定 并 耐水 洗 ， 具 有 所 谓 热 固 性 。 接 枝 织物 
不 仅 可 用 直接 染料 和 活性 染料 染色 ， 还 可 用 其 他 品种 的 
染料 ( 随 接 枝 聚 合 物 而 异 )， 其 耐酸 性 也 显著 提高 。 经 接 
枝 后 粘 胶 织物 的 吸水 量 由 120% 下 降 至 相当 于 羊毛 的 吸 
水 量 的 45 多 左右 ， 可 消除 因 汗 湿 而 粘贴 皮肤 的 弊病 。 纸 
KERE. 湿 强 度 和 不 同 温度 下 的 尺寸 稳定 性 显著 提高 。 
接 枝 增 重 百 分 之 几 ， 即 可 显著 地 改变 纤维 素 的 表面 物理 
和 化 学 性 能 ,如 使 它 具有 极 强 的 疏水 性 ( 接 枝 茉 乙烯 )、 耐 
微生物 和 耐 光 老化 的 性 能 ( 接 枝 丙 烯 有 睛 )。 
参考 书目 
3. A. Porosus, Xumua yernonosu, “Xumua”, Mocxsa, 


1972. 
( 张 安 秋 孙 桐 ) 

xlanweisu jiegou 
纤维 素 结 构 (structure of cellulose) 包括 
纤维 素 的 化 学 结构 和 物理 结构 。 

纤维 素 的 化 学 结构 ”纤维 素 是 由 D- 吡 喃 型 葡萄 糖 
基 ( 失 水 葡萄 糖 ) 组 成 。 简单 分 子 式 为 (C,H 1.05) ns 化 学 
结构 式 可 用 下 二 式 表示 ; 

BASH KEHiFZ D- 4 49 W8 š: (1-5 结 环 )， 藉 


ERER 


1-4，8- 型 联结 连接 起 来 的 ,而且 连 接 在 环 上 碳 原子 两 
端的 OH 和 吾 位 置 不 相同 ， 所 以 具有 不 同 的 性 质 。 式 中 
n 为 聚合 度 。 在 天 然 纤维 素 中 ,聚合 度 可 达 10 000 左右 ; 
再 生 纤维 素 的 聚合 度 通 常 为 200~800。 在 一 个 样品 中 ， 
各 个 高 分 子 的 聚合 度 可 以 不 同 , 具 有 多 分 散 性 。 

椅 式 ”由 于 内 旋转 作用 ， 使 分 子 中 原子 的 几何 排列 


# R 


不 断 发 生变 化 ,产生 了 各 种 内 旋转 异 构 体 , 称 为 分 子 链 的 
构象 。 纤 维 素 高 分 子 中 , 6 位 上 的 碳 - 氧 键 绕 5 和 6 位 之 
间 的 碳 - 碳 键 旋转 时 ， 相 对 于 5 位 上 的 碳 - 氧 键 和 5 位 与 
4 位 之 间 的 碳 - 氧 键 可 以 有 三 种 不 同 的 构象 .如 以 g 表示 
旁 式 ,t 表示 反 式 , 则 三 种 构象 为 gt\tg、 和 gg( 图 1)。 多 数 
人 认为 , 天 然 纤 维 素 是 gt 构象 ,再 生 纤维 素 是 tg 构象 。 
在 纤维 素 分 子 链 中 ， 存 在 着 氢 键 。 这 种 氢 键 把 链 中 
的 De(6 位 上 的 氧 ) 5 O,U E O, 5 0 连接 起 来 使 整个 
高 分 子 链 成 为 带 状 ， 从 而 使 它 具 有 较 高 的 刚性 。 在 砌 入 
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图 1 C(6 位 ) 上 OeH 基 团 的 构象 


晶 格 以 后 ， 一 个 高 分 子 链 的 O, 与 相 邻 高 分 子 的 Q, 之 间 
也 能 生成 链 间 和 氢 键 (图 2) 。 


图 2 纤维 素 高 分 子 的 链 中 和 链 间 氢 刍 


纤维 素 的 物理 结构 ” 品 胞 及 其 参数 ”具有 一 定 构 象 
的 纤维 素 高 分 子 链 按 一 定 的 秩序 堆砌 ， 便 成 为 纤维 素 的 
微 晶 体 ， 微 晶体 的 组 成 单元 称 为 晶 胞 。 代 表 晶 胞 尺寸 的 
参数 可 以 从 纤维 素 的 宽 角 和 射线 图 象 (图 3) 直接 算出 。 


图 3 纤维 素 的 宽 
角 共 射线 纤维 图 象 


在 纤维 素 中 存在 着 化 学 组 成 相同 ， 而 单元 晶 胞 不 同 
的 同 质 多 晶体 (结晶 变 体 ,常见 的 结晶 变 体 有 四 种 , 即 纤 
维 素 II 下 .了 。 四 种 结晶 变 体 的 晶 胞 参数 见 表 。 

纤维 素 的 各 种 结晶 变 体 的 晶 胞 参数 
ña) 晶 系 a(A) b(A) (À) y 


BSBA 8.20 7.90 10.3 96°~98° 
RBA 8.02 9.03 10.3 117° 
FARA 7.74 9.96 10.3 122° 
TER BA 8.12 7.99 10.3 90° 


HE: abc 为 晶 胞 尺寸 ,7 为 a、b 之 间 的 夹 角 。 
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图 4 是 纤维 素 1 的 晶 胞 尺寸 和 高 分 子 链 在 晶 胞 中 的 
堆砌 情况 。 晶 胞 属 单 斜 晶 系 ， 每 个 晶 胞 中 含有 两 个 重复 
单元 。 晶 格 中 心 的 高 分 子 相 对 于 四 角 的 高 分 子 在 c 轴 方 
向 有 c/4 轴 长 度 的 位 移 。 纤 维 素 高 分 子 是 有 方向 性 的 ; 
通常 认为 在 纤维 素 工 中 ,高 分 子 的 指向 是 平行 的 ;在 其 他 
结晶 变 体 中 相 邻 高 分 子 是 逆 平 行 的 。 


ee 
图 4 纤维 素 工 和 工 的 晶 胞 截面 和 高 
分 子 在 纤维 素 工 晶 胞 中 的 堆砌 

纤维 素 工 是 天 然 纤维 素 的 晶 型 。 用 12~14 多 的 氢 氧 
化 钠 溶液 丝光 处 理 ( 即 碱 化 ) 纤 维 素 工 后 ， 晶 型 变 成 纤维 
K 工 ,这 一 变化 是 不 可 道 的 ,说 明 纤维 素 工 是 较 稳 定 的 一 
种 晶 型 皂 化 纤维 素 乙 酸 酯 是 结晶 比较 完整 的 纤维 素 I 

将 纤维 素 [《〈 例 如 天 然 艺 麻 纤维 ) 和 纤维 素 工 (例如 
皂 化 纤维 素 乙酸 酯 ) 分 别 用 液 氨 处 理 ， 然 后 使 液 氨 挥 发， 
DERIER M MM FARM, MIM r ZE250°C 
的 甘油 中 加 热 ,就 得 到 纤维 素 了 Ri 和 Tr。 应 该 指出 ,凡是 
纤维 素 工 通过 纤维 素 了 然后 碱 化 和 再 生 的 纤维 素 晶 型 ， 
都 毫 无 例外 地 是 工 型 。 

取向 天 然 纤维 素 纤维 和 再 生 纤维 素 纤维 在 形成 时 
都 有 某 些 因素 迫 使 高 分 子 轴 与 纤维 轴 或 多 或 少 维持 一 定 
的 平行 程度 ， 这 种 性 质 称 为 取向 。 它 可 用 取向 度 定量 地 
表述 .高 分 子 的 取向 ,使 纤维 的 力学 性 能 .光学 性 能 , 溶 有 
性 能 等 都 具有 各 向 异性 。 

由 于 纤维 素 超 分 子 结构 中 含有 晶 区 和 非 晶 区 ， 分 子 
链 的 取向 一 般 分 为 三 种 ，@ 全 部 分 子 链 的 取向 ， 可 用 光 
学 双 折射 方法 测定 ，@@ 晶 体 的 取向 ,可 用 X 射线 法 测定 ; 
非 晶 区 分 子 链 的 取向 ,可 通过 前 两 种 测定 进行 换算 ,或 用 
染色 二 色 性 法 测定 。 

结晶 度 “纤维 素 与 很 多 其 他 高 聚 物 一 样 是 多 晶 , 即 
由 无 数 微 晶体 与 非 最 区 交织 在 一 起 的 。 其 结晶 的 程度 视 
纤维 品种 而 异 。 天 然 纤维 素 如 芝麻 的 结晶 度 略 高 于 70%， 
而 再 生 纤维 素 如 粘 胶 纤维 则 只 有 35% 左右 。 测 定 结晶 度 
的 方法 有 X 射线 衍射 法 、 密 度 法 、 红 外 线 法 。 

纤维 素 纤 维 的 微细 结构 ”经 电子 显微镜 研究 ， 一 些 


作者 提出 图 5 所 示 模 型 。 从 形态 上 看 ， 纤 维 的 基础 要 素 
是 基 原 纤 ( 维 ), 其 直径 约 为 30~35 埃 。 除 基 原 纤 外 , 还 有 


[_] 基 原 纤 
直径 为 120 埃 和 250 埃 的 微细 结构 。120 埃 称 为 微 原 纤 ， 
由 16 个 基 原 纤 组 成 。250 埃 的 微细 结构 称 为 巨 原 纤 ， 由 
4 个 微 原 纤 组 成 。 迄 今 为 止 ， 这 种 模型 尚未 被 普遍 


接受 。 (REM) 
xianweisumi 
纤维 素 醚 (cellulose ethers) 是 纤维 素 高 分 


子 中 羟基 的 氢 被 烃基 取代 的 生成 物 。 纤 维 素 是 一 种 既 不 
溶解 也 不 熔融 的 多 羟基 高 分 子 化 合 物 。 纤 维 素 经 醚 化 后 
则 能 溶 于 水 、 稀 碱 溶液 和 有 机 溶剂 ,并 具有 热塑性 。 

将 高 0- 纤 维 素 浆 粕 用 碱 溶液 浸渍 使 之 溶 胀 ,以 破坏 
较 多 的 氢 键 ,便于 试剂 扩散 并 生成 碱 纤 维 素 , 然后 再 与 配 
化 剂 反应 , 即 可 制 得 纤维 素 栈 。 醚 化 剂 有 烃基 齿 化 物 (或 
硫酸 酯 )、 环 氧化 物 和 具有 受 电子 体 的 a, B 不 饱和 化 合 
物 等 。 

纤维 素 烷 基 醋 ”有 代表 性 的 为 甲 基 纤维 素 和 乙 基 纤 
维 素 。 工 业 生 产 一 般 以 氧 甲 烷 或 氯 乙 烷 为 醚 化 剂 ， 反应 
如 下 : 

-EC.H,02(OH)s4+4 3nRC1+ 8nNaQH—> 

--C,.H,02(OR)s++3nNaCl+ 3nH,0 

式 中 RR 代表 CH, 或 CHs。 碱 浓度 不 仅 影响 醚 化 度 , 而 且 
对 烷 基 卤化 物 的 消耗 也 有 影响 。 碱 浓度 愈 低 ， 烷 基 贞 化 
物 水 解 愈 烈 。 为 减少 醚 化 剂 的 消耗 ,必须 提高 碱 浓度 。 但 
碱 浓度 过 高 时 ,使 纤维 素 的 溶 胀 作用 降低 ,不 利于 酸化 反 
应 ,本 化 度 因 之 降低 。 为 此 ,可 在 反应 过 程 中 添加 浓 碱 液 
或 固体 碱 。 反 应 器 应 具有 良好 的 搅拌 和 撕 裂 装置 ， 使 碱 
能 均匀 分 布 。 

甲 基 纤 维 素 广泛 用 作 增 稠 剂 .胶粘剂 和 保护 胶体 等 。 
也 可 用 作 乳 液 聚 合 的 分 散剂 .种 子 的 粘 合 分 散剂 .纺织 浆 
料 、 食 品 和 化 妆 品 的 添加 剂 、 医 药 胶粘剂 、 药 物 包 衣 材 料 
ALF PLB RB. EA, 以 及 混入 水 泥 中 用 
以 控制 凝固 时 间 和 增加 初期 强度 等 。 

乙 基 纤维 素 制品 有 较 高 的 机 械 强 度 . 柔 韧性 、 耐 热 性 


和 抗 寒 性 。 低 取代 乙 基 纤维 素 可 溶 于 水 和 稀 碱 溶液 ， 高 
取代 产品 可 溶 于 大 多 数 有 机 溶剂 。 它 与 各 种 树脂 和 增 塑 
剂 都 有 很 好 的 相 容 性 。 可 用 于 制造 塑料 、 薄 膜 、 清漆 、 胶 
粘 剂 .乳胶 和 药物 的 包 衣 材料 等 。 

向 纤维 素 烷 基 醚 内 引入 羟 烷 基 可 改善 其 溶解 性 ， 降 
AE AY Eb DT AN) BRR PE BE S BEBO Ui BE MAE BUA E SE, 
上 述 性 质 的 改变 程度 随 取代 基 性 质 和 烷 基 与 羟 烷 基 的 比 
例 而 异 。 

HERRER ARREDI LEER 
两 基 纤 维 素 。 醚 化 剂 为 环 氧化 物 ， 如 环 氧 乙 烷 和 环 氧 丙 
烷 。 用 酸 或 碱 为 催化 剂 。 工 业 生产 是 使 碱 纤维 素 与 醚 化 
MRY: 

OH-+CH,—CH,—> - OCH,CH,OH 
` Z 


-EC,.H,0; (OH) s+ + n-OCH,CH,0H—> 
七 CeH;O:(OH) 2(0CH,CH,0H)} +nOH- 


高 取代 值 的 羟 乙 基 纤 维 素 既 溶 于 冷水 ,也 溶 于 热 水 。 


' 高 取代 值 的 羟 两 基 纤 维 素 只 溶 于 冷水 而 不 溶 于 热 水 。 瓷 


乙 基 纤维 素 可 用 作 胶 乳 涂 料 的 增 稠 剂 纺 织 印 染 浆 料 . 造 
纸 胶 料 、 胶 粘 剂 和 保护 胶体 等 。 羟 丙 基 纤维 素 的 用 途 与 
羟 乙 基 纤 维 素 相似 ， 低 取代 值 的 羟 丙 基 纤 维 素 可 用 作 医 
药 赋 形 剂 ,可 兼备 粘 合 和 崩 解 两 种 性 能 。 

RPRHRE ”英文 缩写 CMC， 一 般 以 钠 盐 的 形 
式 存在 。 酝 化 剂 为 一 氧 乙酸, 反应 如 下 : 

-EC.H,0,(OH)s+,+ nCICH,COOH + 2nNaOQH—> 

-~EC,.H,0,(OH).2(OCH:COONa)-+,+ nNaCl+2nH,0 

羧 甲 基 纤 维 素 是 一 种 应 用 最 广 的 水 溶性 纤维 素 醚 。 
过 去 主要 用 作 钻 井 泥浆 ， 现 在 已 扩展 到 用 作 洗 涤 剂 的 添 
WMA KARKE AURR, 纸板 和 纸 的 涂 层 等 。 纯 制 的 着 
甲 基 纤 维 素 可 用 于 食品 、 医药、 化妆 品 , 还 可 作为 陶瓷 和 


` 铸模 的 胶粘剂 。 


乞 乙 基 纤 维 素 RERWEKT, FERIA 
反应 的 生成 物 : 

-EC,H,0,(0H);s+nCH,—CHCN—> 

-EC,H;,O,(OH),(OCH,CH)3; 
bn 

GCSE EEA JV EKSE, THA EAR BR TARTEA 
光 灯 具 的 树脂 基质 。 低 取代 的 氰 乙 基 纤 维 素 可 作 变 压 器 
的 绝缘 纸 。 

纤维 素 的 高 级 脂肪 醇 配 、 烯 基 配 和 芳香 醇 本 等 均 已 
制 得 ,但 未 获 实际 应 用 。 

参考 书目 


E. Sjöström, Wood Chemistry, Academic Press, New 
York, 1981. 


xlanwetsu wujisuanzhl 

纤维 素 无 机 酸 酯 (cellulose inorganic esters) 
纤维 素 高 分 子 中 的 羟基 与 某 些 无 机 酸 (如 硝酸 、 硫 酸 、 
RRS) 进行 酯 化 反应 的 生成 物 。 其 中 以 纤维 素 硝酸 酯 
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(俗称 硝酸 纤维 素 ) 应 用 最 广 。 它 在 1832 年 即 已 问世 。 
1845 EC. F. 含 轧 拜 因 采 用 硫酸 和 硝酸 的 混合 液 使 纤维 
素 硝化 ,确立 了 工业 生产 的 基础 。 

硝酸 纤维 素 由 纤维 素 经 不 同 配 比 的 浓 硝 酸 和 硫酸 
的 混合 酸 硝 化 而 制 得 ， 

-EC,H,0.(OH)54,+ 3n HNO;== 

-EC,H,02(ONO,) s+ 3nH,O 

硫酸 能 吸收 反应 生成 的 水 ,促进 反应 向 右 进行 ,并 能 
溶 胀 纤 维 素 ， 提 高 反应 速率 和 反应 的 均一 性 。 在 反应 过 
程 中 产生 少量 纤维 素 硫 酸 酯 ， 它 很 容易 受潮 水 解 而 生成 
硫酸 ;硫酸 与 纤维 素 硝酸 酯 作用 产生 氧化 所 ,使 纤维 素 氧 
化 ; 氧化 反应 放出 的 热量 能 使 纤维 素 硝 酸 酯 自燃 或 发 生 
爆炸 。 所 以 生产 硝酸 纤维 素 要 经 过 水 洗 、 水 煮 或 碱 者 等 
步骤 以 除去 纤维 素 硫 酸 酯 。 最 后 用 乙醇 蔡 代 出 其 中 的 水 ， 
在 含 30 儿 乙醇 的 条 件 下 储存 或 运输 。 

按 含 氨 量 ， 硝 酸 纤维 素 分 为 火 棉 (SAB 12.5~ 
13.8% ) 和 胶 棉 ( 含 氮 量 10.5~12% ), 火 棉 可 用 于 制造 炸 
药 , BEAR PT PAF il a 388368 A eR. 织物、 木材 、 皮 
革 、 金 属 材 料 的 涂 层 。 

其 他 纤维 素 无 机 酸 酷 ” 纤 维 素 硫 酸 酯 、 纤 维 素 磷 酸 
酯 等 虽 早 已 制 得 ， 但 制备 方法 和 实际 应 用 仍 在 研究 改进 
中 。 将 纤维 素 用 硫酸 和 脂肪 族 醇 混合 液 在 低温 下 进行 酯 
化 ; 或 用 DMF (二 甲 基 甲 酰胺 )-SOs 络 合 物 在 DMF 1⁄2 
液 中 酯 化 , 可 制 得 高 酯 化 度 、 高 粘度 、 高 稳定 性 的 纤维 素 
硫酸 酯 。 (高 i) 


xlanweisu yanshengwu 

纤维 素 衍 生物 (cellulose derivatives) 纤 
维 素 高 分 子 中 的 羟基 与 化 学 试剂 发 生 酯 化 或 本 化 反应 后 
的 生成 物 。 实 际 应 用 的 纤维 素 酯 类 有 :纤维 素 硝酸 酯 . 纤 
维 素 乙 酸 酯 .纤维 素 乙 酸 丁 酸 酯 和 纤维 素 黄 酸 酯 。 纤 维 素 
MAA. PAPER 2 FR 25 #T #E 3: CHAAR BCE 
ER. A CESAR. BAB ERMA REA #E 
素 等 。 此 外 ,还 有 酯 醚 混合 衍生 物 。 

性 质 和 用 途 ”通过 取代 试剂 的 选择 和 工艺 设计 ， 使 
产品 能 溶 于 水 、 稀 碱 溶液 或 有 机 溶剂 ,或 具有 热塑性 等 性 
能 ， 用 来 制造 化 学 纤维 、 薄 膜 、 片 基 、 塑 料 、 绝 缘 材 料 、 涂 
层 、 浆 料 、 聚 合 分 散剂 .食品 添加 剂 和 日 用 化 工 产 品 。 纤 维 
素 衍生 物 的 性 质 与 取代 基 的 性 质 、 葡 萄 糖 基 上 三 个 羟基 
被 取代 的 程度 DS 以 及 取代 基 沿 大 分 子 链 的 分 布 状 态 有 
关 。 由 于 反应 的 无 规 性 , 除了 三 个 羟基 都 被 取代 (DS 为 3) 
时 可 得 均匀 取代 的 产品 外 ,在 其 他 情况 下 ( 均 相 反应 或 异 
ARM) ,都 得 到 以 下 三 种 取代 位 置 不 同和 未 取代 的 葡萄 
糖 基 的 混合 产品 ，@ 单 取代 物 (DS 为 1,Cz: C 或 Ce 位 置 
BRK, 结构式 见 纤维 素 ); @ 二 取代 物 (DS 为 2,C,、C;， 
Cs、Ce 或 C;、Ce 位 置 被 取代 ); @ 全 取代 物 (DS 为 3) 。 因 此 ， 
具有 相同 取代 值 的 同一 种 纤维 素 衍生 物 的 性 质 也 可 能 大 
不 相同 。 例 如 , 直接 酯 化 到 DS 为 2 的 纤维 素 二 乙酸 酯 不 
溶 于 丙酮 ， 但 经 完全 酯 化 的 纤维 素 三 乙酸 酯 皂 化 所 得 的 
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纤维 素 二 乙酸 酯 能 完全 溶 于 丙酮 中 。 这 种 取代 的 非 均一 
性 与 纤维 素 酯 . 醚 化 反应 的 基本 规律 有 关 。 

纤维 素 酷 、 醚 化 反应 的 基本 规律 ”在 纤维 素 分 子 中 ， 
三 个 羟基 在 葡萄 糖 基 中 所 处 的 位 置 不 同 ， 受 邻近 取代 基 
的 影响 和 空间 阻碍 作用 也 各 不 相同 。 三 个 羟基 的 相对 酸 
性 和 离 解 的 程度 为 , C,> C,> Cs。 在 碱 性 介质 中 进行 本 化 
EEN, GEE KARN REE Cs 羟基 ,最 后 才 是 Ce 伯 
羟基 。 在 酸性 介质 中 进行 酯 化 反应 时 ， 各 羟基 反应 的 难 
易 与 醚 化 反应 的 顺序 相反 。 与 体积 较 大 的 取代 试剂 反应 
时 ,空间 阻碍 作用 有 重要 影响 ,空间 阻碍 作用 较 小 的 Cy 
基 比 C,、C, 羟 基 容 易 反应 。 

纤维 素 是 一 种 结晶 性 天 然 高 分 子 ,大 多 数 酯 、 醚 化 反 
应 是 在 纤维 素 保持 固态 情况 下 的 非 均 相反 应 ， 反 应 试剂 
向 纤维 素 纤维 内 部 的 扩散 状态 称 可 达 及 度 。 结 晶 区 分 子 
闻 排 列 紧密 ,试剂 只 能 扩散 至 结晶 表面 。 非 晶 区 分 子 间 排 
列 政 松 , 有 较 多 的 游离 羟基 容易 同 试剂 接触 ,可 达 及 度 较 
高 , 较 易 反应 。 通 常 ,结晶 度 高 结晶 尺寸 大 的 原料 ,不 如 
结晶 度 低 、 结 晶 尺 寸 小 的 原料 容易 反应 。 但 世 不 完全 如 
此 ,例如 ,结晶 度 较 低 、 结 晶 较 小 的 干燥 粘 胶 纤维 的 乙酰 
化 速率 明显 地 低 于 结晶 度 较 高 和 结晶 较 大 的 棉花 纤维 。 
这 是 因为 在 干燥 过 程 中 相 邻 的 高 分 子 间 产生 某 些 氢 键 结 
合 点 ,阻碍 试剂 扩散 所 致 如 果 将 湿润 的 纤维 素 原料 中 的 
水 分 用 体积 较 大 的 有 机 溶剂 (如 乙酸 . 苯 ,. 吡 啶 ) 替 出 后 再 
进行 干燥 ,其 反应 性 大 为 提高 ,因为 干燥 并 不 能 将 溶剂 全 
部 驱 出 ,部 分 体积 较 大 的 分 子 被 诱 陷于 纤维 素 原料 的 “ 孔 
穴 " 中 ,形成 所 谓 包 容 纤维 素 。 已 被 溶 胀 拉 大 的 距离 不 易 
恢复 ,利于 试剂 扩散 ,促进 反应 速率 和 反应 的 均一 性 。 为 
此 ,在 各 种 纤维 素 衍生 物 的 生产 过 程 中 ,都 要 有 相应 的 溶 
胀 处 理 。 通 常用 水 、 酸 或 一 定 浓度 的 碱 溶液 作 溶 胀 剂 。 另 
外 ， 具 有 相同 物理 和 化 学 指标 的 溶解 浆 发 生化 学 反应 的 
难 易 却 往往 有 很 大 差异 ， 这 是 由 于 各 类 植物 或 同一 植物 
中 具有 不 同 生化 与 结构 机 能 的 各 种 细胞 的 形态 学 因素 所 
引起 的 。 植 物 纤维 的 外 层 初生 壁 阻碍 试剂 渗透 ， 迟 灌 化 
学 反应 ， 所 以 通常 要 在 制 浆 过 程 中 采用 相应 的 条 件 使 初 
生 壁 破坏 ,以 获得 具有 较 好 反应 性 能 的 溶解 浆 。 例 如 , 甘 
蔗 酒 浆 是 制造 粘 胶 纤维 用 浆 中 反应 性 能 较 差 的 原料 ， 制 
备 粘 胶 ( 纤 维 素 黄 酸 盐 碱 溶液 ) 时 要 比 棉 绒 浆 和 木 浆 消耗 
更 多 的 二 硫化 碳 ， 粘 胶 的 过 滤 速 率 却 低 于 用 其 他 浆 制 备 
的 粘 胶 。 这 是 由 于 甘蔗 纤维 细胞 的 初生 壁 在 制 浆 和 用 党 
法 制备 碱 纤 维 素 工 艺 过 程 中 均 未 能 遭 到 应 有 的 破坏 ， 致 
使 黄 化 反应 困难 。 

图 1 和 图 2 分 别 为 预 水 解 碱 法 甘蔗 渣 桨 和 常 法 碱 浸 
渍 后 甘蔗 渣 浆 纤维 表面 的 电镜 扫描 图 象 ， 前 者 仍 可 看 到 
清晰 的 纹 孔 ; 后 者 虽 由 于 碱 溶液 的 溶 胀 作用 纹 孔 消失 ,但 
初生 壁 仍 包 被 着 整个 纤维 。 如 果 采 用 “二 次 浸渍 ”( 常 法 温 
渍 后 再 用 溶 胀 作用 较 大 的 稀 碱 溶液 进行 第 二 次 浸渍 ) 或 
浸 - 磨 ( 常 法 浸渍 结合 机 械 磨 碎 ) 工 艺 , 则 黄 化 反应 可 顺利 
进行 , 粘 胶 过 滤 速 率 显 著 提高 .这 是 由 于 以 上 两 种 方法 均 
能 使 初生 壁 剥 落 ,露出 较 易 反应 的 内 层次 生 壁 ,利于 试剂 


图 1 AMR 
BER # X # # 
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渗透 ,改善 了 反应 性 能 (图 3、4)。 

近年 来 出 现 能 直接 溶解 纤维 素 的 非 水 溶剂 体系 。 如 
二 甲 基 甲 酰胺 和 N,O,.— PEW MAS RAB RE Hh 
混合 溶剂 等 ,使 纤维 素 能 进行 均 相反 应 。 但 上 述 异 相反 应 
的 某 些 规律 不 再 适用 。 例 如 ， 制 取 可 溶 于 丙酮 的 纤维 素 
二 乙酸 酯 时 ,不 必 经 纤维 素 三 乙酸 酯 的 水 解 ,可 直接 酯 化 
到 DS 为 2 即 可 。 


Ne 


图 3 二 次 浸渍 
HEERAS 


图 4 浸 - 磨 甘 


参考 书目 
3. A. PoropuH, Xumua yeanonoss, “Xuuua", MockBa 
1972. 

(高 洁 ) 

xlanwelsu youjisuanzhl 
纤维 素 有 机 酸 酯 (cellulose organic esters) 
纤维 素 高 分 子 中 的 羟基 与 有 机 酸 、 酸 本 或 酰 卤 反应 的 生 
成 物 。 由 于 纤维 素 高 分 子 间 存 在 氢 键 ,以 及 结晶 度 、 形 态 
学 因素 的 影响 ， 酯 化 剂 的 扩散 受到 不 同 程度 的 阻碍 ， 酯 
化 反应 能 力 明显 低 于 含 羟基 的 低 分 子 有 机 化 合 物 。 在 生 
成 纤维 素 有 机 酸 酯 的 反应 中 , 除 甲酸 酯 之 外 ,其 他 任何 有 
机 酸 都 不 可 能 使 纤维 素 完全 酯 化 ,而 要 在 催化 剂 存在 下 ， 
用 相应 的 酸 栈 、 酰 卤 与 纤维 素 反 应 才能 得 到 预期 的 酯 化 
效果 。 

纤维 素 酯 化 反应 速率 随 酯 化 剂 分 子 量 的 增加 而 降 
低 。 酯 化 产品 的 强度 ,熔点 .密度 以 及 吸湿 性 等 也 随 取代 
基 分 子 量 的 增加 而 降低 。 

纤维 素 有 机 酸 酯 有 ， 纤 维 素 甲酸 酯 .纤维 素 乙 酸 酯 、 
纤维 素 丙 酸 酯 .纤维 素 丁 酸 酯 .纤维 素 乙 酸 丁 酸 酯 、 高 级 
SDRE FRR BA — Ju B Ba 2 , 

纤维 素 甲 酸 酯 ”在 室温 下 ,以 硫酸 为 催化 剂 ,用 浓 甲 
酸 处 理 纤维 素 即 可 制 得 纤维 素 甲 酸 酯 。 它 对 热 水 很 不 稳 
定 , 甚 至 空气 中 的 湿 气 也 会 使 它 逐 渐 分 解 。 因 此 ,纤维 素 
甲酸 酯 没 能 获得 实际 应 用 。 

纤维 素 乙 酸 酯 ”俗称 醋酸 纤维 素 ( 乙 酸 纤维 素 )， 是 
最 早 进 行商 品 生产 ,并 且 不 断 发 展 的 纤维 素 有 机 酸 酯 。 由 
于 其 抗 燃 性 能 良好 , 在 第 一 次 世界 大 战 时 , 曾 取 代 容 易 燃 
烧 的 纤维 素 硝酸 酯 用 于 飞机 的 涂 层 。 现 在 纤维 素 乙 酸 酯 
已 广泛 用 于 制造 喷漆 、 涂 层 、 纺 织 纤维 、 香 烟 滤 嘴 、 包 装 材 
料 、 胶 片 、 人 工 肾 脏 和 反 渗 透 膜 等 。 

生产 方法 ”最 常用 的 方法 是 以 硫酸 为 催化 剂 ， 用 乙 
酸 栈 同 纤维 素 反应 

-EC,H,02(OH) s+ 3n(CHsCO),0—> 

-EC.H,0.(OCOCHs) s}; +3nCHsCOOH 

反应 生成 的 乙酸 是 纤维 素 乙酸 酯 的 溶剂 ,反应 初期 ,纤维 


1049 


素 为 纤维 状 物质 ， 反 应 为 非 均 相反 应 ; 随 着 纤维 素 被 逐 
渐 溶 解 ， 反 应 后 期 为 均 相反 应 。 作 为 工业 原料 的 纤维 素 
不 应 用 高 温 干燥 ， 含 水 量 不 能 低 于 2 一 5 多 , 否则 由 于 生 
成 较 多 的 氢 键 而 使 反应 能 力 下 降 。 通 常 在 加 入 乙酸 本 之 
前 ， 要 先 用 乙酸 或 含有 部 分 硫酸 的 乙酸 对 纤维 素 进行 溶 
胀 处 理 , 以 利于 酯 化 剂 在 纤维 素 中 扩散 ,同时 有 利于 使 催 
化 剂 硫酸 分 布 均匀 ， 并 可 使 纤维 素 的 分 子 量 降 到 要 求 的 
水 平 。 

由 于 乙酰 化 是 放 热 反应 ， 在 加 入 乙酸 醛 以 前 ， 应 先 
将 纤维 素 和 溶 胀 剂 的 混合 物 冷 却 ， 然 后 加 入 冷却 过 的 乙 
酸 栈 ， 继 续 冷 却 ， 最 后 才 加 入 剩余 的 催化 剂 。 在 规定 条 
件 下 制 得 的 取代 值 为 2.9 的 纤维 素 三 乙酸 酯 (葡萄 糖 基 
上 三 个 羟基 都 被 取代 时 ， 取 代 值 为 3) , 通常 称 为 初级 纤 
维 素 乙 酸 酯 。 

二 级 纤维 素 乙 酸 酯 ”在 乙酰 化 反应 中 也 会 生成 部 分 
纤维 素 硫酸 醋 ， 影 响 产 品 的 稳定 性 。 由 于 使 用 的 溶剂 和 
增 塑 剂 有 限 ， 初 级 纤维 素 乙 酸 酯 制品 脆性 高 ,在 反应 后 ， 
还 要 加 水 或 酸 进行 水 解 反 应 ， 以 除 掉 纤 维 素 硫 酸 酯 和 部 
分 乙酰 基 ， 制 得 取代 值 为 2.2 一 2.7 的 均匀 产品 ， 称 二 
级 纤维 素 乙 酸 酯 。 它 对 溶剂 和 增 塑 剂 的 适应 性 较 广 ， 弹 
性 和 吸湿 性 也 较 高 , 适 于 制造 纺织 纤维 。 但 是 并 不 是 取代 
值 为 2.2~2.7 的 纤维 素 乙 酸 酯 都 有 很 好 的 溶解 性 能 ,如 
果 不 先 制 成 初级 纤维 素 乙 酸 酯 ， 而 是 直接 酯 化 到 取代 值 
为 2.2~2.7 的 纤维 素 乙 酸 酯 , 它 就 不 能 溶 于 丙酮 和 其 他 
有 机 溶剂 。 这 是 由 于 纤维 素 分 子 中 伯 、 仲 羟基 的 化 学 反 
应 能 力 不 同 。 在 酯 化 反应 和 水 解 反 应 中 ， 伯 羟基 的 反应 
能 力 大 于 仲 羟 基 。 在 纤维 素 三 乙酸 酯 水 解 时 ， 伯 羟基 容 
易 被 皂 化 ,因而 游离 伯 羟 基 的 数目 比 游离 仲 羟基 多 , 当 纤 
维 素 乙 酸 酯 中 有 足够 多 的 游离 伯 产 基 时 ， 才 能 溶 于 丙酮 
和 其 他 有 机 溶剂 .直接 酯 化 到 取代 值 为 2.2 一 2.7 的 纤维 
素 乙 酸 酯 的 情况 则 与 此 相反 ， 游 离 仲 羟基 的 数目 比 游离 
伯 羟 基 多 ,所 以 它 的 溶解 性 能 不 好 。 此 外 , 当 游 离 伯 羟 基 
过 多 时 ,纤维 素 乙 酸 酯 的 溶解 性 能 也 将 变 差 。 

纤维 状 乙酰 化 反应 ”有 一 部 分 纤维 素 乙 酸 酯 制品 
(例如 绝缘 材料 和 电影 胶片 ) 是 由 纤维 素 三 乙酸 酯 直接 加 
工 制 造 的 ， 这 种 纤维 素 三 乙酸 酯 是 在 不 溶解 纤维 素 乙 酸 
酯 的 介质 (如 葵 或 四 氧化 碳 ) 和 乙酸 栈 、 催 化 剂 的 混合 溶 
液 中 进行 乙酰 化 的 ,在 反应 过 程 中 ,纤维 素 始终 保持 纤维 
状态 。 纤 维 状 乙酰 化 反应 的 优点 是 ， 反 应 混合 物流 动 性 
好 ;温度 容易 控制 ;设备 简单 ， 免 去 了 为 生产 低 酯 化 度 制 
品 所 需 的 工序 ;产量 高 ; CRED, FARK. 
SF EK Z Beth A CR RS ER EGET 

纤维 素 混 合 酯 ”在 纤维 素 乙 酸 酯 中 加 进 一 些 两 酰基 
或 丁 酰基 ， 可 得 到 纤维 素 乙 酸 丙 酸 酯 或 纤维 素 乙 酸 丁 酸 
酯 ,能 扩大 纤维 素 乙 酸 酯 的 溶剂 范围 ,并 增加 对 增 塑 剂 和 
合成 树脂 的 相 容 性 。 混 合 酯 具有 优异 的 柔韧 性 和 透明 性 ， 
容易 加 工 。 

纤维 素 混合 酯 可 以 采用 从 多 相反 应 转 为 均 相 反应 的 
方法 (与 纤维 素 乙 酸 酯 的 流程 相似 ?制备 。 丙 酰基 或 丁 酰 
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基 与 乙酰 基 含 量 的 比值 可 由 酯 化 混合 溶液 中 酯 化 剂 浓度 
的 高 低 来 调节 。 混 合 酯 化 剂 可 用 不 同比 例 的 乙酸 本 和 两 
酸 或 丁 酸 ,也 可 以 用 两 酸 栈 或 丁 酸 本 和 乙酸 的 混合 溶液 ， 
所 得 产品 可 具有 两 种 组 分 。 

其 他 纤维 素 酯 ”酰基 超过 四 个 碳 的 纤维 素 有 机 酸 
酯 、 高 级 脂肪 酸 酯 和 芳 族 酸 酯 等 由 于 酯 化 剂 来 源 不 易 和 
没有 突出 的 实用 性 ,尚未 获得 实际 应 用 。 

参考 书目 


3. A. Porosun, Xumua yenmonosw, “Xuwus", MockBa) 
1972. 


xian 
f (xenon) 一 种 化 学 元 素 , 化 学 符号 Xe, RF 
序数 54, 原 子 量 131.29。 属 周期 系 零 族 ， 为 希 有 气体 。 

发 现 和 存在 1898 年 由 英国 W. 拉 姆 齐 和 M. W. 特 
拉 弗 斯 在 分 馏 液态 空气 时 发 现 。 氨 在 地 壳 中 的 含量 极 少 ， 
主要 来 源 于 空气 。 和 氨 在 地 球 大 气 中 的 含量 为 0.086x 
10% (KA), A 9 #hF| £. 124,126, HH 128, 
tm 129, 130i 131, 132, i 134, i 136, MRA HK 
射 性 。 

性 质 “ 氨 为 无 色 、 无 臭 气体 ; 熔点 -111.9C， 沸 
点 一 107.1°%C, 气体 密度 5.887 克 / 升 (0Y ,1 大 气压 ); 水 
中 溶解 度 108 .1 厘米 ?/1000 克 水 。 和 氨 的 氧化 态 为 +2、 
十 4、 十 6、 十 8。 和 氨 是 希 有 气体 中 唯一 能 在 室温 下 形成 稳 
定 化 合 物 的 元 素 , 氛 也 能 与 水 ,对 苯 二 酚 和 苯酚 等 形成 弱 
键 包 合 物 。 

化 合 物 1962 年 首次 合成 氨 的 化 合 物 Xe[PtFe] ,此 
后 又 合成 许多 和 氨 的 化 合 物 ， 其 中 主要 是 氟 化 氨 和 和 氨 的 氧 
化 物 。 

O 氟 化 氨 及 其 加 合 物 已 合成 三 种 气 化 所 , 即 二 总 
化 页、 四 谍 化 碳 和 六 龟 化 摧 。 三 种 氢化 氨 都 是 无 色 晶 体 ， 
能 够 长 期 贮存 在 镍 制 容器 里 。 在 干燥 .室温 条 件 下 , 氟 化 
氨 非 常 稳定 ,但 与 潮气 反应 激烈 。 氟 化 氨 是 强 氧化 剂 , 能 
将 省 氧化 为 +7 氧化 态 。 氟 化 氨 也 是 氟 化 剂 , 能 使 硅 或 下 
璃 氟 化 。 三 种 氛 化 氨 的 氧化 性 和 氟 化 性 依 XeF, > XeF > 
XeF 的 方向 递增 。 氟 化 氨 能 同 金属 氟 化 物 生成 加 合 物 ， 
如 2XeF,-SbF,, XeF,.AsF,. XeF,-SbF,, Cs,XeF,( BI 
XeF,-2CsF) .XeF,-SbF, 等。 这 些 加 合 物 大 都 是 晶体 , 有 


不 同 颜色 和 稳定 度 。 氟 化 氨 生 成 加 合 物 的 能 力 顺序 是 


XeF,>XeF,>XeF,, 

© 和 氨 的 氧化 物 和 氟 氧 化 合 物 “” 氨 的 氧化 物 有 三 饼 
化 各 和 四 乞 化 所 两 种 。 三 氧化 氨 为 无 色 透 明 结晶 ， 易 潮 
解 , 易 爆炸 ,在 水 溶液 中 较 稳 定 ， 在 碱 性 溶液 中 生成 氨 酸 
盐 、 高 氨 酸 盐 。 大 多 数 高 氨 酸 盐 是 强 氧化 剂 。 四 氧化 氨 是 
无 色 、 极 不 稳定 的 爆炸 性 气体 。 氨 的 氟 氧 化 合 物 XeOF, 是 
无 色 透 明 的 液体 ， 比 较 稳 定 。 氧 化 氨 和 和 氟 氧 化 氨 都 能 与 
金属 氟 化 物 生 成 加 合 物 。 

© 和 氨 的 其 他 化 合 物 AFXeN(SO,F),, Xe(CF),, 
F,XeB,XeCl, 和 XeBr, 等 。 (EZE) 


xlansuanyan he gaoxiansuanyan 
HBA BRM (xenates and perxenates) 
和 氨 酸 盐 的 化 学 通 式 为 MHXeO,(MNa, K,Rb\Cs), J 
一 种 固体 粉末 ， 比 三 氧化 各 稳定 ， 但 受到 机 械 振 动 即 爆 
炸 。 由 三 氧化 氯 溶液 与 破 金 属 氢 氧化 物 严格 按 1:1 的 量 
合 , 经 冷冻 和 干燥 制 得 : 
XeO; + MOH= = MHXeO, 

i BARA LF ty M,XeO,, ASR MLSE, 
和 许多 重金 属 , 希 十 金属 均 可 生成 高 氨 酸 盐 。 大 多 数 固体 
高 氨 酸 盐 稳 定 , 是 极 强 的 氧化 剂 。 例 如 , Na,XeO, 可 以 定 
量 地 氧化 各 种 物质 。 高 氨 酸 盐 可 由 氨 酸 盐 在 碱 性 介质 中 
经 此 化 反应 得 到 ， 

2MHXeO,+2MOH—»>M,XeO,+ Xe+ 0, +2H,O 
(#20) 
xlan’an 
酰胺 (amides) 闵 酸 中 的 羟基 被 氨基 (或 胺 基 ) 

取代 ( 见 取代 反应 ) 而 生成 的 化 合 物 , 也 可 看 

成 是 饼 ( 或 胺 ) 的 毛 被 酰基 取代 的 衍生 物 。R、 

R, R 可 以 是 氨 或 烃基 。 酰 胺 广泛 分 布 于 
自然 界 ， 肥 白质 是 以 酰胺 键 一 CONH 一 (或 称 肽 键 ) 相 连 
的 天 然 高 分 子 化 合 物 。 哺 乳 动 物体 内 蛋白 质 代谢 的 最 终 
产物 尿素 就 是 碳酸 的 二 酰胺 HH,NCONH,。 青 塞 素 G 分 
子 结构 中 就 有 酰胺 键 , 许多 生物 碱 如 秋水 仙 碱 常山 破 、 
麦角 碱 等 分 子 结构 中 均 含 有 酰胺 键 。 

除 甲 酰胺 外 , 大 部 分 具有 RCONH, 结构 的 酰胺 均 为 
无 色 固体 。 脂 肪 族 取代 酰胺 RCONHR'、RCONR; 常 为 液 
Ik, 其 中 最 重要 的 是 N, N- 二 甲 基 甲 酰胺 HCON (CH,),。 
分 子 量 较 小 的 酰胺 能 溶 于 水 ， 随 着 分 子 量 增 大 ,溶解度 
逐渐 减 小 。 液 体 酰胺 是 有 机 物 和 无 机 物 的 优良 溶剂 。 酰 
胺 中 氨基 上 的 氢 原 子 可 形成 复 键 ,发 生 分 子 间 的 缔 合 ,使 
酰胺 的 沸点 比 相应 的 羧 酸 高 。 若 氮 基 上 的 氢 被 烃基 取代 ， 
则 由 于 缔 合 程度 减 小 而 使 沸点 降低 。 一 些 常见 的 酰胺 的 
物理 常数 见 表 。 


一 些 常见 的 酰胺 的 物理 常数 
名 ik 熔点 沸点 相对 密度 
(C) (C) (20/4) 
甲 酰胺 . 2.5 111(20mmHg) 1.1334 
乙酰 胺 82.3 221.2 0.998 685 
丙 酰 胺 81.3 213 0.926 2110 
ae FER _60.5 149~156 0.9487 
ARR 132~133 290 1.079 213° 
TIRE 126~127 287~288(4) #8) 1.418 


邻 茶 二 甲醇 亚 胺 238 = = 


酰胺 是 一 种 很 弱 的 破 ， 它 可 与 强酸 形成 加 合 物 ， 如 
CH,CONH,.HCl， 很 不 稳定 ， 遇 水 即 完全 水 解 。 酰 胺 也 
可 形成 金属 盐 ， 多 数 金属 盐 遇 水 即 全 部 水 解 , IB * # 
(CH,CONH),Hg 则 相当 稳定 。 酰胺 在 强酸 强 碱 存在 下 长 


时 间 加 热 ， 可 水 解 成 闭 酸 和 和 毛 ( 或 胺 )。 酰 胺 在 脱水 剂 五 
SCRA PV DIR, BD i. MRA LA 
化 或 与 氢化 铝 锂 反应 ， 可 还 原 成 胶 。 酰 胶 还 可 与 次 钢 酸 
盐 发 生 霍 夫 曙 反应， 生成 少 一 个 碳 原 子 的 一 级 胺 : 
` RCONH, +NaOX—>RNH,+CO,+ NaX 

BERR FY WI sei ich eR ER EB AY BB 2 K BA Et RAT 
88 AA APR ERs Ath TAR kE HE ERR ER. 

低 分 子 液 态 酰胺 如 N,N- 二 甲 基 甲 酰 胶 、N,N- 二 甲 ， 
基 乙 酰胺 是 优良 的 非 质子 极 性 溶剂 ,也 可 用 作 增 塑 剂 E 
滑 油 添加 剂 和 有 机 合成 试剂 。 长 链 脂肪 酸 酰 胺 ， 如 硬 脂 
PS BER FT PEF EA ATK, SERRE ROM RA 
M: PUN AO eH ,N ,N-— Ez ZEK R Rz: E: 3E 
离子 型 表面 活性 剂 , 也 是 氯 乙烯 -乙酸 乙烯 酯 共聚 物 的 增 
塑 剂 .N- 磺 烷 基 取代 的 长 链 脂肪 酸 酰 胺 是 合成 纤维 的 柔 
软 剂 。 二 元 羧 酸 与 二 元 胺 缩合 聚合 形成 的 聚 酰胺 是 具有 
优异 性 能 的 合成 纤维 。 

参考 书目 


S. Patai, ed., The Chemistry of Amides, John Wiley 
& Sons, New York, 1969. 
(# #) 


xianlu 
Moi (acyl halides) 3 8 rh BJ ye 35 RAKE 

代 ( 见 取代 反应 ) 的 衍生 物 。R 为 氢 或 烃基 ; 

XJF, CBr, L EAF ERREA 

物 ， 不 存在 于 自然 界 , 只 能 通过 化 学 合成 制 
得 。 其 中 以 酰氯 最 为 重要 , 低级 的 酰氯 是 具有 刺 鼻 气味 
的 无 色 液体 ,高 级 的 酰氯 是 无 色 固 体 。 甲 酰氯 在 常态 下 不 
存在 ,制备 它 时 ,总 是 得 到 一 氧化 碳 和 氯化氢 ， 因 此 在 某 
些 反 应 中 ， 常 利用 一 氧化 碳 和 氯化氢 混合 气体 在 氯 化 亚 
铜 催化 下 代替 甲 酰 握 。 甲 酰 气 在 低温 下 可 以 存在 ， 在 室 
温 下 数 小 时 后 即 自行 分 解 。 

酰氯 与 酸 栈 近似 ， 易 发 生 水 解 、 醇 解 和 氢 解 反应 ， 
生成 酸 、 酯 和 酰胺 。 在 反应 过 程 中 ， 水 、 醇 (或 酚 )、 胺 
分 子 中 的 氢 被 酰基 取代 ,所 以 这 些 反应 又 称 酰 化 反应 ， 

O O 
R tisk sae —A+HCl 

式 中 A 为 OH.OR'.NH,.NHR'、NR; 等 (R ABE). FH 
上 的 氢 也 可 被 酰基 取代 ,这 种 反应 常 称 为 弗 里 德 - 克 雷 夫 


KAR: 
COR 
RCOCI + (Q s. CY + HCI 


酰氯 与 格 利雅 试剂 发 生 加 成 反应 ， 先 生成 酮 ， 酮 再 与 格 
利雅 试剂 反应 ,生成 三 级 醇 : 


o OMex 
| 
R 一 C 一 CI+R'MgX 一 > R—Ç 一 Cl 
R’ 


1 
R—C—R’+MgXCl 
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o -  OMgx- 
R—G—R’+RMeX—> R_d_R， 
OH 
— > R—C—R'+MeXCI 
b 


F Ekm- 78°C) RY, R f LEM A TRA 
化 铝 锂 还 原 成 醇 。 若 用 和 氧化 三 (三 级 丁 氧 基 ) 铝 锂 作 还 原 
剂 ,或 在 唑 啉 - 硫 存在 下 进行 催化 氧化， 反应 可 停止 在 生 
成 醛 的 阶段 。- 

酰 握 可 由 闭 酸 与 无 机 酸 的 酰氯 如 三 饼 化 灰 、 五 饼 化 
确 . 亚 硫 酰 氯 (SOCI,) 作 用 制 得 。 草 酰氯 (COCD, 也 是 合成 
其 他 酰氯 的 有 效 试剂 。 亚 硫 酰 握 和 草 酰氯 适 于 制备 阐 点 
较 高 的 酰 氧 。 若 用 羧 酸 钠 作 原料 ,三 氯 氧 磷 是 适合 的 试剂 。 

酰氯 中 以 乙酰 乞 和 苯 甲 本 和气 最 为 重要 。 酰 毛 是 有 机 
合成 的 重要 酰 化 试剂 ， 也 可 用 于 有 机 化 合 物 中 羟基 或 所 


基 的 测定 。 (k 宪 ) 
xlanxing gaofenzi 
线 型 高 分 子 (linear polymers) 4488" 


元 以 共 价 键 连接 而 成 的 线形 结构 高 分 子 化 合 物 。 线 型 高 
分 子 不 含 分 支 。 由 单 体 分 子 中 的 某 些 部 分 转变 成 的 高 分 
TLAM, TETA. Hi, REKAH E 
然 有 许多 茶 基 侧 链 ， 但 仍 属于 线 型 高 分 子 。 合 成 线 型 高 
分 子 用 的 单 体 , 其 官能 度 等 于 2, 即 每 个 单 体 分 子 在 聚合 
反应 (如 烯 类 加 成 聚合 或 缩合 聚合 ) 时 ， 能 形成 两 个 共 价 
键 ， 与 其 他 分 子 相 连接 ， 因 而 只 能 生成 线 型 高 分 子 。 线 
型 高 分 子 加 热 可 以 熔融 ， 在 适当 溶剂 中 可 以 溶解 。 它 属 
于 热塑性 高 分 子 ( 见 高 分 子 分 类 )。 ( 张 德 和 ) 


xlanxing ziyouneng guanxi 
线性 自由 能 关系 (linear free-energy relation- 
ships) 有 机 反应 中 速率 常数 和 平衡 常数 与 分 子 中 
取代 基 效 应 之 间 的 定量 关系 。 这 是 一 类 经 验 的 、 近 似 的 
定量 关系 。 著 名 的 哈 米 特 方程 、 塔 夫 脱 方程 、 布 仑 斯 惕 
酸 碱 催化 定律 和 斯 温 方程 都 属于 这 种 关系 。 
哈 米 特 方程 ”1937 年 美国 的 L. P. 哈 米 特 研究 了 许 
多 系列 芳 族 化 合 物 的 反应 速率 常数 和 平衡 常数 与 取代 基 
之 间 的 定量 关系 。 在 这 些 系列 化 合 物 中 ， 每 个 化 合 物 都 
有 一 个 相同 的 反应 中 心 ， 但 在 该 反应 中 心 的 间 位 和 对 位 
上 ， 有 不 同 的 取代 基 。 哈 米 特 发 现 ， 这 些 化 合 物 中 任 一 
个 化 合 物 的 反应 速率 常数 或 平衡 常数 可 用 方程 (1) 和 
(1 近似 算得 ， 
lgk=lgk,+op (1) 
lgK =lgK,+0p (1') 
AP ky, K, 分 别 是 母体 化 合 物 的 速率 常数 和 平衡 常数 ， 
k. K 分 别 是 取代 的 母体 衍生 物 的 速率 常数 和 平衡 常数 ; 
5 为 取代 常数 ， 表 示 取 代 基 的 吸 电子 能 力 或 给 电子 能 力 
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的 大 小 ; p 为 反应 常数 ,是 反应 系列 对 取代 基 的 灵敏 度 的 
度量 。 
Kk 与 AF*、AF* 的 关系 可 用 方程 (2) (3) 表示: 
AF°=~— 2.303RT1lgK (2) 


AF*=.— 2.303RTIgK* = — 2.303RT Ig k( "a ) @ 


式 中 AF "为 反应 自由 能 的 变化 AF* 为 活化 自由 能 的 变 
Hor 为 气体 常数 ; k' ARE 2k S 58 Kish 为 普 朗 克 常数 ， 


T 了 为 绝对 温度 。 
方程 (1)、(1') 可 分 别 写成 方程 (4)、(4')，; 
— AF*=2.303RTpo— AF* (4) 
— AF° = 2.303RTpo — AF? (4') 


式 中 AFs 为 母体 化 合 物 的 反应 自由 能 变化 ;AFY 为 母体 
化 合 物 的 活化 自由 能 变化 。 

塔 夫 脱 方程 50 ERR. W. 塔 夫 脱发 现 : 当 反应 中 

心 不 是 共 施 体系 的 一 个 部 分 ， 取 代 基 与 反应 中 心 之 间 的 

立体 效应 的 程度 在 反应 过 程 中 没有 明显 变化 时 ， 则 脂肪 

族 化 合 物 的 活性 与 结构 之 间 的 定量 关系 可 以 用 与 哈 米 特 
方程 相似 的 方程 (5) 来 描述 ， 

lg (k/ko) =o*p* (5) 


A o* 为 极 性 取代 基 常 数 ,表示 取代 基 沿 脂肪 族 链 传递 


的 吸 电子 能 力 。 它 的 值 可 由 方程 (6) 计算 ， 
of = 5s (lek /ke)a—le(k/k)4] (6) 


k 为 取代 的 乙酸 乙 酯 的 水 解 速率 常数 ;ko 为 乙酸 乙 酯 的 
水 解 速率 常数 ; (k/ko)s 为 碱 催化 ( 见 酸 碱 俊 化 作用 ) 的 速 
率 常数 之 比 ，(k/ko) 4 为 酸 催化 的 速率 常数 之 比 ; p* 为 反 
应 常数 。 同 样 ， 方 程 (5) 可 写成 方程 (7): 
— AF*=2.303RTp*o*— AF* (7) 
EM Ram 40 ERR. P. 贝尔 等 研究 
了 乙 醋 水 合 物 的 脱水 反应 后 发 现 ,这 个 反应 可 由 32 BR 
酸 催 化 ， 其 催化 速率 常数 的 对 数 与 酸 的 酸度 常数 的 对 数 
之 间 的 关系 非常 接近 于 线性 关系 ， 可 用 方程 (8) 近似 地 
表示 ; 


Igk,,,=algK,+b (8) 
A) 和 同 它 类 似 的 一 般 碱 催化 表达 式 为 ; 
]gk. = algK, +b (9) 


HA RA € Pp HE EO LRH, kot 是 一 般 酸 碱 
催化 速率 常数 ，Ka Ky 分 别 是 酸度 常数 和 碱 度 常数 , 4、 
b 分 别 是 直线 的 斜率 和 截 距 。 利 用 方程 (2)、(3)、(8) (9) 
及 有 关公 式 可 写成 方程 (10)， 


AF*=aAF° + | 2.303RT(lg — b) | (10) 


AR N AM Ek bo At F Sk 0 
斯 温 方程 C.G. 斯 温 定量 地 描述 了 亲 核 取代 反应 
速率 常数 与 作用 物 、 进 攻 试 剂 和 溶剂 之 间 的 关系 ; 


lg(k/k,) =nS, + eS, (11) 

式 中 ?为 亲 核 试剂 的 亲 核 性 参数 ，e 为 亲 电 试剂 的 亲 电 

性 参数 ，5。 为 反应 对 亲 核 电子 推 的 灵敏 程度 ; S, 为 反应 

对 亲 电 电子 拉 的 灵敏 程度 。 利 用 相似 的 原理 ,方程 (11) 
可 写成 方程 (12): 

AF* = — 2.303RT(nS, + eS,) + AF2 (12) 


由 于 方程 (4)、(7)、(10).(12) 都 是 自由 能 的 直线 方程 ， 
把 它们 统称 为 线性 自由 能 关系 。 

有 机 化 学 中 BEP 原理 是 反应 活化 能 (AE) 与 反应 热 
(AH) 之 间 的 一 种 近似 的 线性 关系 (13) ,实质 上 也 可 归属 
于 线性 自由 能 关系 : 

AE=A+BAH (13) 


式 中 4、B 为 常数 。 线 性 自由 能 关系 的 发 现 ,标志 着 有 机 
化 学 中 结构 与 性 能 之 间 的 关系 的 研究 开始 由 定性 进入 到 
定量 的 阶段 。 
参考 书目 
E.S. Gould, Mechanism and Structure in Organic Chem- 
istry, Holt, New York,1960. 


(At) 
xianluo dianzi 
陷落 电子 (trapped electron) ”陷入 因 极 性 介 


质 分 子 偶 极 取向 而 形成 的 “ 极 子 ” 势 阱 中 的 热 化 电子 。 如 
果 介 质 为 固体 或 玻璃 基体 ， 则 陷落 电子 有 较 长 寿命 ; 在 
液体 中 形成 溶剂 化 电子 是 一 种 重要 的 陷落 方式 。 
热 化 电子 “电离 辐射 与 物质 相互 作用 过 程 中 产生 的 
次 级 电子 仍 有 较 高 的 能 量 (>100 电子 伏 )， 具 有 继续 激 
发 或 电离 周围 介质 分 子 的 能 力 。 通 过 与 介质 分 子 的 作用 ， 
次 级 电子 的 能 量 逐 渐 消耗 而 慢 化 ， 形 失 激 发 或 电离 介质 
分 子 的 能 力 ,直到 它们 的 动能 与 介质 分 子 的 热能 等 同 ,成 
为 热 化 电子 。 在 能 量 降 到 热能 之 前 ,如 已 脱离 母体 离子 的 
库仑 场 束 线 而 漂 离 母体 离子 一 定 距 离 (平均 为 几 纳 米 )， 
则 这 种 热 化 电子 才 有 可 能 成 为 陷落 电子 或 溶剂 化 电子 。 
“ 极 子 ” 模 型 ” 热 化 电子 在 介质 中 自由 漂移 ， 继 续 与 
介质 分 子 相互 作用 ， 损 失 能 量 。 如 果 介 质 分 子 极 性 较 大 
(如 水 分 子 )， 热 化 电子 自身 引起 的 电场 使 原先 无 规 取向 
的 介质 分 子 偶 极 沿 电 场 方向 重新 排列 ， 形 成 极 子 ， 极 子 
的 正 端 朝 向 热 化 电子 ， 致 使 热 化 电子 陷落 入 由 它们 自身 
制造 的 极 子 势 阱 中 ,成 为 陷落 电子 或 溶剂 化 电子 esov。 如 
果 介 质 是 水 分 子 ， 又 叫 水 化 电子 Cag: 
e 十 nn 溶剂 分 子 一 > esoly 
e+nH,O —> esq 
但 也 有 理论 认为 介质 中 的 “ 阱 ”是 预存 在 的 。 
陷落 电子 的 结构 和 寿命 ”陷落 电子 的 几何 构 型 分 为 
键 合 取向 和 偶 极 取向 两 种 。 以 水 化 电子 为 例 ， 最 合理 的 
模型 是 四 个 水 分 子 与 一 个 热 化 电子 构成 四 面体 结构 。 电 
子 陷入 中 心 缺 陷 位 置 时 ,四 面体 角 上 的 水 分 子 偶 极 取向 ， 
其 正 端 (H) 都 朝向 电子 。 六 个 水 分 子 与 一 个 热 化 电子 组 
成 水 化 电子 是 键 合 取向 八 面体 构 型 。 陷 落 电子 的 半 寿 期 


也 因 介质 分 子 而 异 ， 水 化 电子 的 半 寿 期 为 8 x 0-4 $. 
测定 陷落 电子 产 额 的 方法 有 动态 吸收 光谱 、 特 征 单 


重 态 顺 磁 共 振 谱 和 化 学 俘获 法 等 。 ( 章 吉 祥 ) 
xiangdousu 
香 豆 素 (coumarin) FFEA CHO: RMF 


1820 年 。 以 与 葡 欧 糖 结合 的 形式 存在 于 

EURZSEH, HHETHABDR 

他 植物 中 。 香 豆 素 为 无 色 棱 状 晶体 ;具有 
新 市 干草 的 特有 气味 ;熔点 71°C ,沸点 301.7, 溶 于 乙 
醇 、 毛 仿 、 乙 配 ， 不 溶 于 水 ， 较 易 溶 于 热 水 。 

香 豆 素 是 一 大 类 衍生 物 的 母体 ， 这 些 衍生 物 中 有 些 
存在 于 自然 界 ， 有 些 则 通过 合成 方法 制 得 ， 有 的 游离 存 
在 ， 有 的 与 葡萄 糖 结合 在 一 起 ， 其 中 不 少 具 有 重要 经 济 
价值 。 例如 双 香 豆 素 ,其 化 学 名 称 为 3, 3'- 亚 甲 基 - 双 (4- 
羟基 香 豆 素 ), 过 去 由 甜 首 蒂 植 物 腐败 而 析出 ，、 后 来 用 人 
工 合成 ， 可 用 作 抗 凝血 剂 。 

异 香 豆 素 是 香 豆 素 的 同 分 异 构 体 ， 为 板 状 晶体 ! HE 
点 47"C ,沸点 285~286°C (719 毫米 汞 柱 )， 可 以 水 蒸气 
蒸馏 。 以 异 香 豆 素 为 母体 ， 也 构成 一 大 类 衍生 物 ， 其 中 
不 少 存在 于 各 种 植物 中 ， 有 些 具 有 生理 活性 。 

香 豆 素 可 用 于 制造 香料 ， 也 是 制造 多 种 其 他 化 学 品 
的 基本 原料 。 它 和 香 兰 素 一 起 可 用 于 糖果 、 糕 点 之 类 的 
调味 ; 加 入 烟草 中 可 以 增加 天 然 香 味 ,但 20 世纪 50 年 代 
BORDER. EEE RA. OHLERHMASE 


素 ， 可 减少 镀层 起 孔 ， 增 加 光亮 度 。 (HR ZH) 
xlangliao 
香料 (perfume) 具有 香味 , 可 供 人 类 使 用 并 增 


加 愉快 感 的 物质 或 制品 。 日 常 使 用 的 化 妆 品 如 香水 、 肥 
皂 等 的 香味 往往 是 由 多 种 香料 配制 而 成 的 。 食 品 中 往往 
也 加 入 香料 。 每 种 香料 都 有 自己 的 特殊 香味 ,经 调配 后 ， 
即 得 到 某 一 种 综合 的 香味 。 香 料 商品 往往 是 由 十 几 种 至 
上 百 种 原料 调配 而 成 。 

人 类 在 史前 即 已 知 使 用 香料 ,埃及 在 公元 前 2000 年 
的 记载 中 ， 即 提 到 具有 香味 的 药 、 树 脂 在 医药 上 的 应 用 。 
中 国 焚 香 或 用 香草 一 藏 衣服 已 有 很 久 的 历史 ， 使 用 的 麻 
香 是 举世 闻名 的 。 

香料 按 来 源 可 分 为 天 然 的 与 合成 的 两 类 。 天 然 香料 
往往 是 许多 种 具有 香味 物质 的 混合 物 ， 合成 香料 是 一 种 
纯 的 具有 芳香 味 的 化 合 物 。 

天 然 香料 ”又 可 分 为 植物 和 动物 两 种 ， 但 绝 大 多 数 
来 自 植物 。 

植物 香料 ” 按 其 来 源 、 制 备 方法 和 形状 分 为 三 种 : 

O hib ”是 用 植物 的 花 、 叶 、 果 、 茎 、 根 等 ,通过 水 蒸 
气 蒸馏 ， 得 到 的 不 溶 于 水 的 部 分 ， 但 有 些 精 油 的 成 分 是 
溶 于 水 的 。 例 如 ,玫瑰 油 有 一 部 分 深 于 水 ,用 水 蒸气 蒸馏 
时 ， 除 得 到 精油 外 ， 还 得 到 玫瑰 水 。 精 油 中 具有 香味 的 
成 分 ,种 类 繁多 ,很 多 是 藻类 化 合 物 , 如 不 饱和 烃 、 醇 、 醛 
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fo, eS. 

© 花香 香精 ”为 由 香花 提取 的 香精 。 将 茉莉 、 玫 
瑰 、 白 兰 等 鲜花 ， 在 最 适宜 的 季节 采集 下 来 ， 立 刻 用 溶 
剂 如 石油 醉 等 葵 取 ,或 用 最 纯 的 猪 油 吸附 ,然后 用 酒精 多 
次 茶 取 ( 见 溶剂 蔷 取 )， 将 植物 蜡 沉 淀 除去 即 得 。 这 类 香 
料 , 价格 高 晶 ， 从 鲜花 所 得 的 花香 香精 一 般 不 超过 1%， 
莱 莉 花香 精 约 为 0.15%。 

© 树脂 是 由 不 同 植物 分 泌 出 来 的 粘 状 物质 ,根据 
不 同 的 粘度 分 为 硬 、 软 树脂 和 香 脂 、 香 胶 等 。 如 著名 的 秘 
鲁 香 脂 是 一 种 深 棕色 的 粘 状 液体 ， 具 有 苦味 ， 内 含 50 一 
60 儿 的 肉桂 酸 酯 和 葵 甲 酸 酯 ,28 多 的 树胶 、 肉 桂 酸 肉桂 酯 
和 香草 醛 。 安 息 香 是 一 种 硬 树脂 ， 是 从 安息 香 科 植 物 得 
到 的 树胶 ,盛产 于 泰国 。 苏 合 香 脂 为 灰色 半 透 明胶 状 物 ， 
BRE BS LE AA Sb, tH FY till BABE TA BRP RIIE 28 Fo 

动物 香料 最 负 盛名 的 是 磨 香 ， 是 中 国 西藏 喜 马 拉 
雅 山区 产 的 雄性 磨 的 腹部 香 腺 的 分 泌 物 ， 中 国药 用 的 是 
一 种 深 棕色 的 硬块 状 物质 , 它 的 发 香 成 分 叫 作 磨 香 酮 ( 见 
人 造 麻 在), 是 一 种 大 环 酮 。 香 猫 酮 是 埃塞俄比亚 一 种 香 
猫 的 香 宫 的 分 泌 物 ,发 香 成 分 也 是 一 种 大 环 酮 , 纯 的 香 猫 
酮 具有 一 种 非常 臭 的 气味 ， 只 是 在 极 稀薄 时 ， 才 发 出 悦 
人 的 香味 ， 它 是 一 种 非常 优良 的 香料 。 海 狸 香 是 加 拿 大 
的 雄性 海 狸 在 生殖 器 附近 小 吉 中 分 泌 出 的 一 种 棕 黄 色 粘 
状 物 ， 含 有 海 狸 香 酸 和 海 狸 素 。 龙 活 香 是 抹香鲸 在 吞食 
枪 乌 贼 后 ， 后 者 的 嘴 部 不 能 被 消化 ， 刺 激 肠 壁 而 变 成 的 
结石 ， 为 蜡 状 不 透明 的 灰色 物质 。 

合成 香料 为 用 有 机 合成 方法 制 得 的 香料 ， 例 如 ， 


o 已 合成 出 茉莉 花 油 的 主要 发 
CH,CH=CHCH,CH, 香 成 分 茉莉 酮 , 结构式 如 左 。 

| 工业 上 现 有 多 种 方法 合成 ， 
CH, 价格 低廉 ， 可 做 天 然 莱 莉香 


的 代用 品 。 又 如 用 合成 法 制备 的 磨 香 酮 和 香 猫 酮 的 代用 
品 ， 其 结构 与 天 然 产 品 不 同 ， 但 气味 相似 。 

有 些 合 成 香料 是 自然 界 不 存在 的 ， 例 如 茶 甲 醋 (A 
有 苦 杏 仁 味 ) 和 葵 乙 醛 都 是 价 廉 的 .自然 界 不 存在 的 香料 
代用 品 。 有 些 合成 物质 的 香味 与 天 然 香 料 相似 ， 如 紫 罗 
兰 酮 的 香味 与 紫罗兰 一 样 , 苯 乙醇 的 香味 与 玫瑰 香 相同 。 
也 有 些 合成 香料 的 香味 ， 在 自然 界 内 没有 。 有 些 合成 
的 化 合 物 具 有 天 然 产物 的 香味 ， 但 其 结构 与 天 然 产 物 
完全 不 同 。 例 如 ， 乙 酸 葵 甲 酯 具有 茉莉 香味 ， 而 其 结构 
与 莱 莉 酮 毫 无 共同 之 处 ; 合成 的 有 磨 香 气味 的 物质 也 是 
如 此 。 MRR) 


xlangmaochun 
SFB (citronellol) HE, SERCHO. 
AF45 HSA RAS FBR hE 
体 。 右 旋 香 茅 醇 主 要 存在 于 芸香 油 、 香 
茅 油 和 柠檬 核 油 中 ;， 左旋 香 茅 醇 主 要 存 
在 于 玫瑰 油 和 天 竺 葵 属 植物 的 精油 中 。 
A wE FB BA 244.4C, 密度 
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0.8590 克 / 厘 米 *(20*C)， 比 旋光 度 [aJ8+6.8”。 左旋 
EF BH A 108—109% LOR KRE), 相对 密度 
0.859(18/4°C), [a]$—5.3°, —AWALERA, RA 
KAHE AREFEWSILARAFR ME AF 
FERETE- NE, RANKS SFPKAKA 
化 生成 香 茅 醛 。 

BHR BIER: 

OA BE A078 He SF BF Hi HEFER 27 制造 。 
从 不 哇 香 草 油 蒸馏 得 到 的 右 旋 香 茅 醋 ， 以 兰 尼 镍 催化 剂 
接触 氧化， 转变 为 右 旋 香 芭 醇 。 同 样 ， 由 柠檬 核 油 中 的 
HRS FRB A (S 15 ESF ÉZ , 

@ 由 精油 中 的 右 旋 或 消 旋 香 叶 醇 制造 。 从 爪哇 香 茅 
油 得 到 的 香 叶 醇 经 催化 煞 化 反应 ， 然 后 分 馏 得 到 。 选 择 
兰 尼 钴 作 催化 剂 ,可 使 2 位 双 键 氢化 。 

@@ 由 合成 的 香 叶 醇和 橙 花 醇 的 混合 物 经 部 分 氢化 得 
到 ; 或 由 异 丙 醇 用 钒 活化 的 亚 铬 酸 铜 在 180°C 加 压 下 反 
应 生产 。 这 种 方法 的 产 率 为 90%, 是 一 种 工业 方法 。 

外 由 光学 活性 的 菠 炉 制造 左旋 香 茅 醇 :将 %- 或 B- 菠 


烯 氨 化 得 (一 )- 顺 菠 烷 ， 热 裂解 转变 为 (+ )-3，7- 二 甲 


基 -1,6- 辛 二 烯 ， 与 三 异 丁 基 馈 或 二 异 丁 基 氢 化 铝 作用 ， 
然后 将 所 生成 的 醇 铝 氧化 并 水 解 ， 可 以 得 到 纯度 为 97 % 
BEF. 

SFEEREANSH, Sam h FEP, ae 
M 46 S By Pis TY Z # FE BR25 BU JEUEL, HAT Be 
RELAIS, MENPE — 2145 3F ES BU JEUEL, 

(HA BER) 

xlangshuzhichun 
香 树 脂 醇 (amyrin) — HE FH C. H,,O, 
香 树 脂 醇 以 游离 或 成 醋 形 式 广泛 存在 于 植物 界 中 。 自 然 
界 存在 的 香 树 脂 醉 有 c- 香 树脂 醉 和 8- 香 树脂 醇 两 种 。 酯 


HO 


&- 香 树脂 醇 


B- 香 树脂 醇 


中 的 酸 可 为 桂皮 酸 、 棕 榈 酸 、 硬 脂 酸 和 豆蔻 酸 。% 体 为 
针 状 结晶 (乙醇 ); 熔点 186"C ， 沸 点 243°C (0.5 BRR 
HE), Ebi SEBEL oI}! + 91.6°(1.3 37/100 83128); 溶 于 
OM. £. AGES, 每 一 份 可 溶 于 28 份 98% 的 乙醇 
中 。B 体 为 针 状 结晶 (乙醇 ); 熔 点 197Y ,沸点 260°C (0.5 
ZKR), [aJ +99.3°(1.3 克 /100 HE), 溶解 度 
较 % 异 构 体 稍 低 。 它 们 都 是 五 环 体系 的 三 昔 ， 结 构 极 为 
相似 ， 区 别 仅 在 于 EE 环 中 19 和 20 位 上 的 甲 基 ， 前 者 两 
个 甲 基 分 别 占 在 两 个 位 置 上 ， 后 者 则 含有 一 个 供 二 甲 基 
碳 原子 。%- 和 B- 香 树脂 醇 已 经 合成 证 明 。 
CHEF BER) 


xlangyechun 
BH (geraniol) 一 种 藻 , 分 子 式 CoHisO。 天 
然 的 香 叶 醇 主 要 从 香 茅 油分 馏 得 到 ， 并 可 通过 其 氢化 钙 
加 成 物 纯化 。 

香 叶 醇 的 沸点 229 一 230"C ， 密 度 0.889 4 克 / 厘 米 : 
(20C) 。 它 在 自然 界 以 游离 醇 或 结合 态 存在 。 香 叶 醇 的 
几何 异 构 体 称 橙 花 醇 ,存在 于 苦 橙 花 油 及 其 他 精油 中 , 沸 
点 为 224~225°C (745 毫米 冬 柱 )， 相 对 密度 为 0.8756 
(20/4°C) 。 结 构 式 如 下 ， 


CH: CH; 
N OH SS 
OH 
H.C CH; qes Sion. 
EHe 17 


香 叶 醇和 检 花 醇 在 铜 催化 剂 存在 下 加 热 ， 可 重 排 成 
香 苏 醛 。 香 茅 醛 可 还 原 成 香蕉 醇 , 或 水 合成 羟基 香 茅 醛 。 
在 真空 下 将 香 叶 醇和 橙 花 醇 燕 气 通 过 铜 催化 剂 脱 氢 得 检 
榜 醛 。 香 叶 醇 、 橙 花 醇 与 金属 醇化 物 加 热 ， 可 发 生 异 构 


CH; CH 3 


FFE HRE 
化 ;用 高 锰 酸 钾 氧 化 ,主要 生成 丙酮 .甲酸 和 乙酰 两 酸 ; 与 
稀 磷 酸 作用 ， 生 成 消 旋 柠 檬 烯 ， 香 叶 醇 乙酸 酯 用 脱水 剂 
( 浓 硫酸 、 浓 磷酸 ) 处 理 ， 环 化 生成 环 香 叶 醇 酯 。 
工业 上 生产 香 叶 醇 ， 以 月 桂 烯 为 原料 。 月 桂 烯 的 一 
级 氯 化 物 与 乙酸 钠 共 热 ， 得 香 叶 醇和 橙 花 醇 的 乙酸 酯 混 
SD: 


iN CH:OAc NN 
+ 
x CH,OAc 


′ 香 叶 醇 乙酸 酯 ERR CBR 
然后 将 此 粗 酯 皂 化 , BRB E 60% # H BM 40% 
检 花 醇 的 混合 物 ， 小 心 分 馏 可 得 高 品级 的 香 叶 醇 。 用 
ao- 落 烯 为 原料 ， 通 过 芳 樟 醇 可 生产 高 质量 的 香 叶 醇 。 
香 叶 醇 和 检 花 醇 在 工业 上 用 作 香 料 ， 工 业 品 是 制造 
SER. FER, TRE. RARER Ky SRR 
FARR. (WA BER) 


xlangpingheng 
相 平 衡 (phase equilibrium) 
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相 平衡 是 在 不 同 温度 .压力 和 组 成 的 条 件 下 ,化合 物 
或 混合 物 的 各 相 之 间 的 平衡 关系 ， 它 可 以 确定 组 成 与 性 
质 之 间 的 定量 关系 ,在 盐湖 的 综合 利用 、 合 金 的 性 能 及 其 
应 用 研究 以 及 建筑 材料 性 质 的 研究 方面 有 广泛 应 用 。 


基本 概念 


A 系统 中 任何 一 个 均匀 的 、 且 可 以 用 机 械 方 法 分 
离 出 来 的 部 分 , 称 为 一 个 相 。 因 此 , 水 、 冰 和 水 蒸气 是 一 
种 物质 的 三 个 相 。 一 个 相 不 一 定 只 含 一 种 物质 ， 所 以 一 
种 溶液 是 一 个 相 , 各 种 气体 能 以 任何 比例 混合 成 一 个 相 ， 
几 种 不 同 物质 的 固体 混合 起 来 所 得 的 混合 物 系 统 〈 不 包 
括 固溶体 ), 就 有 几 个 相 。 碳 酸 钙 加 热 分 解 为 氧化 钙 和 二 
氧化 碳 ,分 解 达 平衡 时 , 此 系统 中 有 两 个 固 相 ,， 即 碳酸 钙 
和 和 氧化 钙 ， 一 个 气相 为 二 氧化 碳 。 一 个 相 不 一 定 是 连续 
的 , 它 可 以 分 裂 成 许多 块 晶体 或 许多 液 滴 。 

组 分 和 组 分 数 ”组 分 指 已 达成 平衡 的 体系 中 各 相 的 
物质 种 类 。 一 个 单 相 系统 的 组 分 数 是 组 成 此 系统 的 最 少 
的 物质 数目 ,这 几 种 物质 的 物质 的 量 必须 指定 ,然后 才能 
组 成 这 个 系统 .例如 取 55 摩尔 水 .0.8 摩尔 氧化 钠 和 0.3 
摩尔 芒 糖 组 成 一 个 单 相 系 统 , 这 个 系统 的 组 分 数 为 3。 一 
个 单 相 系 统 的 组 分 数 并 不 一 定 等 于 此 系统 内 的 物质 的 种 
类 数 。 例 如 有 一 个 气相 中 含有 五 氯 化 磷 PCls、 三 氧化 磷 
PCL FIM Cl,， 且 这 三 种 物质 处 于 化 学 平衡 PCl,— 
PCl:+ Cl， 则 这 三 种 物质 中 任何 一 种 物质 的 量 均 由 另外 
两 种 物质 的 量 来 决定 。 此 时 系统 的 组 分 数 为 2。 如 果 此 气 
相 中 的 PCl 和 Cl, 都 是 由 PCls 分 解 而 得 ， 则 PCIl, 的 量 
必 与 Cl; 的 量 相等 ， 这 三 种 物质 中 任何 两 种 物质 的 量 均 
可 只 由 第 三 种 物质 的 量 来 决定 ， 于 是 此 时 此 系统 的 组 分 
数 为 1。 综 上 所 述 , 一 个 单 相 系统 的 组 分 数 C A: 
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C=K-R-R' (1) 
式 中 已 为 独立 的 化 学 平衡 的 数目 ;BR AERE RAS 
数目 ;K 为 物质 种 类 的 数目 。 

对 于 一 个 多 相 系统 ,可 首先 列 出 各 相 的 组 分 ,然后 挑 
选 每 一 个 相 的 作为 系统 组 分 的 物质 ， 挑 选 时 应 使 尽 可 能 
多 的 组 分 是 尽 可 能 多 的 相 所 共同 有 的 ， 这 样 挑选 出 来 的 
组 分 的 总 数目 ,就 是 此 多 相 系统 的 组 分 数 。 例 如 有 一 系统 
由 下 列 三 个 相 组 成 ， 固 相 为 固体 物质 氯 化 钠 ， 液 相 中 有 
水 、 毛 化 钠 和 乙醇 , 气相 中 有 水 蒸气 和 乙醇 蒸气 , MER 
统 的 组 分 数 为 3。 应 该 注意 ,在 多 相 系统 中 , 如 果 有 化 学 
平衡 存在 , 那么 用 式 (1) 求 出 的 组 分 数 , 应 从 中 减 去 独立 
的 化 学 平衡 个 数 , 所 得 的 差 值 才 是 此 多 相 系 统 的 组 分 数 。 
例如 ,固体 物质 氧化 铵 分 解 生成 气态 物质 所 和 氯化氢 , 达 
到 平衡 ， 按 上 述 方法 挑选 得 两 个 组 分 〈 即 气相 有 一 个 组 
分 ， 固 相 有 一 个 组 分 ) 还 应 从 中 减 去 1 ( 因 系 统 中 存在 着 
一 个 化 学 平衡 ), 故 此 两 相 系 统 的 组 分 数 C=2 一 1=1。 

自由 度数 目 
了 确定 系统 中 所 有 各 相 的 强度 性 质 时 ,在 温度 T、 压 力 p 
和 组 成 这 些 变量 中 ， 必 须 加 以 确定 的 变量 的 最 小 数目 。 

在 一 个 只 有 水 蒸气 的 系统 中 ， 必 须 同 时 确定 此 系统 
的 温度 和 压力 ， 才 能 确定 此 系统 的 全 部 强度 性 质 ， 所 以 
系统 的 自由 度数 目 了 = 2。 

在 水 和 水 蒸气 平衡 共存 的 系统 中 ， 只 要 确定 温度 或 
压力 中 任何 一 个 变量 , 则 另 一 个 变量 也 随 之 而 确定 ,所 以 
此 系统 的 自由 度数 目 了 = 1。 

相 律 ” 相 律 如 下 式 所 示 ;: 

F=C—P+2 (2) 
式 中 了 为 平衡 系统 中 的 相 的 数目 。 相 律 是 由 丁 W. 吉 布 
斯 于 1873 一 1878 年 提出 的 ， 广 泛 用 于 非 均 相 系统 的 研 
究 方面 。 

由 相 律 可 知 ， 如 果 系 统 的 组 分 数 固 定 ， 相 的 数目 愈 
大 , 则 系统 的 自由 度数 目 愈 小 。 例 如 ,在 只 含水 蒸气 的 系 
统 中 ,C=1,P=1, 由 式 (2) 得 了 = 2。 在 水 与 水 蒸气 两 相 平 
衡 共 存 的 系统 中 ,C=1,P=2, 由 式 (2) 得 F=1, 即 系统 的 
自由 度数 目 比 上 例 减 少 了 。 若 此 单 组 分 系统 的 相 数 再 增 
加 ，, 即 水 蒸气 、 水 、 冰 三 相 平衡 共存 , P=3， 则 由 相 律 可 
知 ,一 0, 即 此 系统 没有 可 任意 改变 的 变量 ， 三 相 平 衡 共 
存 的 系统 的 温度 和 压力 以 及 其 他 各 项 强度 性 质 都 已 由 系 
统 本 身 自然 确定 了 。F 分 别 等 于 0、1、2、3 的 系统 各 称 为 
不 变 系统 、. 单 变量 系统 \ 双 变量 系统 、 三 变量 系统 。 

相 律 仅 局 限 用 于 真正 平衡 的 系统 ， 在 以 上 讨论 中 忽 
略 了 诸如 表面 张力 .电场 .磁场 和 重力 场 的 影响 。 

相 图 ”在 不 同 条 件 下 的 相 平 衡 情 况 应 由 实验 来 测 
定 。 这 种 实验 结果 可 用 图 表示 出 来 , 即 为 相 图 。 相 图 所 描 
述 的 都 是 系统 处 于 平衡 状态 的 情况 ， 相 图 是 根据 实验 测 
定 的 数据 作 图 而 得 ， 还 不 能 从 理论 上 准确 地 预测 相 图 。 


单 组 分 系统 的 相 平衡 
单 组 分 系统 是 一 种 纯 物质 ,没有 组 成 变量 ,只 须 考虑 
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一 个 相 平衡 系 统 的 自由 度数 目 ， 是 为 


温度 和 压力 两 个 变量 。 所 有 可 能 的 相 平衡 关系 均 可 用 压 
力 -温度 图 表示 。 

系统 只 有 单 相 时 ,为 双 变量 系统 ,在 图 1 中 用 区 来 表 
示 ， 当 系统 中 两 相 平衡 共存 时 , 在 图 1 中 用 线 来 表示 ; 当 


水 蒸气 


图 1 水 的 相 图 


系统 中 有 三 个 相 平衡 共存 时 ,为 不 变 系 统 ,在 图 1 中 用 点 
来 表示 。 如 果 系统 的 温度 和 压力 的 点 落 在 AOC 区 内 时 ， 
此 系统 全 部 是 水 ;如 果 点 落 在 BOC 区 或 AOB 区 内 时 , 系 
统 分 别 为 冰 或 水 蒸气 。 若 系统 的 温度 和 压力 的 点 落 在 04 
线 上 , 则 系统 为 水 和 水 蒸气 两 相 平衡 共存 ,04 称 为 汽化 
曲线 ,此 曲线 表示 水 的 蒸气 压 与 温度 的 关系 。 若 系统 的 
温度 和 压力 落 在 OB HAL, WAR AKAKBAR 18 
平衡 共存 ，OB 称 为 升华 曲线 ,此 曲线 表示 冰 的 蒸气 压 与 
温度 的 关系 。 若 系统 的 温度 和 压力 落 在 OC RE, MWA 
统 为 水 和 冰 两 相 平衡 共存 , OC 称 为 熔化 曲线 , 它 表 示 冰 
的 熔点 与 压力 的 关系 。0A、OB、OC 三 曲线 的 交点 0 点 ， 
为 水 ,水 蒸气 、 冰 三 相 平衡 共存 点 ,此 点 称 为 三 相 点 。 这 个 
三 相 点 只 能 在 0 点 的 温度 和 压力 下 平衡 共存 (273.16 
开 、0.006 大 气压 )。 汽 化 曲线 OA 终止 于 4 点 ， 即 临界 
点 ,水 蒸气 和 水 变 得 不 可 区 分 ,此 时 的 温度 和 压力 分 别称 
为 临界 温度 和 临界 压力 。 

冰 有 同 质 多 晶 现 象 ， 即 一 种 物质 能 以 不 止 一 种 晶 型 
存在 。 图 1 中 不 同 晶 型 的 冰 用 不 同 的 罗马 数字 标明 ， 各 
曲线 的 斜率 dp/dT 均 可 用 克拉 珀 龙 方程 表示 ; 

dp AH 
ar “TAV (3) 
式 (3) 说 明 单 组 分 系统 两 相 平衡 时 温度 了 与 压力 p 的 关 
RAH 和 AV 为 一 定量 的 该 物质 从 一 个 相 转变 为 与 之 平 
衡 共 存 的 另 一 个 相 时 的 热效应 和 体积 变化 。 
如 果 参 加 平衡 的 两 相 中 有 一 相 为 气相 ， 气 相 可 视 为 


理想 气体 , 即 其 p、V、T 的 关系 符合 理想 气体 状态 方程 ， 
则 考虑 到 物质 为 液 相 时 的 摩尔 体积 远 小 于 其 为 气相 时 的 
摩尔 体积 ， 故 前 者 可 以 忽略 不 计 ,于 是 式 (3) 可 化 为 : 

dinp AH 

“aT? T RT? (4) 
此 式 只 适用 于 有 气相 参加 的 单 组 分 两 相 平 衡 系统 ， 所 以 
PARAER 为 气体 常数 , 式 (4) 称 克 劳 修 斯 -克拉 珀 龙 
方程 。 


二 组 分 系统 的 相 平衡 
完全 互 溶 双 液 系 的 沸点 图 2 中 A 和 B 为 两 个 能 完 


T， 图 2 二 组 分 完全 互 
淤 双 液 系 的 沸点 与 组 
成 的 关系 


1 
1 
I 
1 
I 
I 
1 

x B 


全 互 溶 (能 以 任何 比例 互 溶 ) 的 液体 ， 纯 人 A 与 纯 B 在 给 定 
压力 下 的 沸点 分 别 为 TA。 和 Ts， 液 相 线 表示 沸点 与 液 相 
组 成 的 关系 。 设 在 一 个 密闭 容器 中 整个 系统 的 组 成 为 x 
点 所 示 , 温 度 为 T。, 压力 固定 。 当 平衡 时 , 液 相 的 组 成 为 
xi, MAHARI Y KER YX 被 0 点 分 成 两 段 。 这 
”两 段 的 比值 yo/ox1 等 于 液 相 与 气相 质量 之 比 或 物质 的 
量 之 比 ， 此 规则 对 所 有 的 两 相 联 结 线 均 适用 ， 称 为 杠杆 
规则 。 

有 些 二 组 分 完全 互 溶 双 液 系 的 温度 -组 成 图 有 最 高 
共 沸 点 (图 3) 或 最 低 共 沸 点 (图 4) 。 在 这 两 点 处 , 气 、 液 相 
组 成 相同 。 若 将 这 最 低 点 或 最 高 点 组 成 的 溶液 进行 蒸馏 ， 
所 得 馏 出 液 的 组 成 与 原 溶液 相同 剩余 溶液 的 组 成 并 不 
改变 。 这 种 现象 称 为 共 沸 。 乙 醇 -水 系统 的 沸点 -组 成 图 
属于 此 类 。 


图 3 具有 最 高 共 沸 
点 的 二 组 分 完全 互 
BRA 的 温度 -组 
A B 成 图 


图 4 具有 最 低 共 沸 T, 
点 的 二 组 分 完全 互 溶 i 
双 液 系 的 温度 -组 成 
图 


A B 
分 馏 原理 ”如 图 5 所 示 , 设 原 始 混合 物 的 组 成 为 x, 
加 热 到 Ts 时 系统 的 温度 和 组 成 处 于 o 点 ,此 时 气 液 两 相 
的 组 成 分 别 为 ys 和 x。 如 果 把 组 成 为 y 的 气相 冷 到 T,, 
则 部 分 气体 将 冷凝 为 液体 ,得 到 组 成 为 x, 的 液 相 和 组 成 


图 5 分 馏 原 理 示 
意图 


A x B 


为 y, 的 气相 。 再 将 这 部 分 组 成 为 y, WA 38 Zç HBT, 
则 此 气相 又 部 分 地 冷凝 为 组 成 为 % 的 液 相 , 同 时 得 到 组 
成 为 y 的 气相 。 依 此 类 推 , 最 后 所 得 到 的 蒸气 组 成 可 为 
纯 物质 B, 

把 组 成 为 xs 的 液 相 加 热 到 T,， 此 液 相 部 分 地 气 化 ， 
此 时 , 气 液 的 成 分 分 别 为 J 和 x。 把 组 成 为 % 的 液 相 再 
部 分 地 气 化 ， 则 得 到 组 成 为 ys 的 气相 和 组 成 为 xs 的 液 
相 。 最 后 得 到 纯 A。 这样， 通过 多 次 部 分 气 化 和 部 分 冷 
凝 ,使 气相 组 成 沿 气相 线 下 降 , 最 后 得 到 纯 物 质 B， 液 相 
组 成 沿 液 相 线 上 升 ,最 后 剩余 的 是 纯 物质 A. 

部 分 互 溶 双 液 系 的 溶解 度 ”在 恒定 的 压力 Pp 和 温度 


T F, 向 液 相 人 A 中 逐渐 加 入 液体 B， 当 加 入 少量 的 液体 


B 时 ,B 能 溶解 而 成 色相 的 混合 物 或 溶液 , 直至 组 成 为 c 
时 为 止 ( 图 6) ， 此 后 若 再 继续 向 此 混合 物 中 加 少量 液体 
B, 则 产生 另 一 层 液 体 , 用 L, 表示 ,其 组 成 为 4, 而 组 成 为 
c 的 液体 则 用 L, 表示 ， 组 成 为 和 2 的 两 层 液 相 平 衡 
共存 , BALMER. 层 是 B 溶 于 A 所 形成 的 溶液 , d 
层 是 A 溶 于 B 所 形成 的 溶液 。 

从 图 6 可 见 ， 液 体 物质 人 A 在 液体 物质 BB 中 的 溶解 度 
及 液体 物质 B 在 液体 物质 人 A 中 的 溶解 度 均 随 温度 升 高 而 
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增加 , 即 随 着 温度 升 高 ,两 液 层 L, 与 L, 的 组 成 愈 来 愈 接 
近 , 至 温度 为 Te 时 (图 6 中 的 K 点 ), 两 液 层 的 组 成 变 为 


图 6 部 分 互 溶 双 液 
系 相 图 


A B 


一 致 ,此 点 的 温度 称 为 临界 溶解 温度 ,K 点 溶液 的 组 成 称 
为 临界 组 成 。 

完全 不 互 溶 双 液 系 的 蒸气 压 和 沸点 ”在 一 定 的 温度 
下 ,完全 不 互 溶 的 两 种 液体 物质 A 和 B 构 成 的 系统 中 ,总 
HRA p 等 于 该 温度 下 纯 物 质 A 和 纯 物 质 B 的 蒸气 压 
P4 与 Ps 之 和 , 设 m, 和 ms 分 别 为 此 系统 中 平衡 气相 中 物 
质 A 和 B 的 质量 ,ms 与 ns 分 别 为 物质 A 与 B 蒸气 的 物 
质 的 量 , M, 与 Ms 分 别 为 物质 人 与 B 的 摩尔 质量 , AR 
此 平衡 系统 的 蒸气 作为 理想 气体 处 理 , 则 有 : 


M 
TAR (6) 
根据 式 (5)、(6)， 可 算出 饮 出 液 中 物质 A 和 B 的 质量 或 


物质 的 量 的 比值 。 f 

由 ?=pA+pa 式 可 知 , 当 ?2 等 于 外 压 时 ,这 个 双 液 系 
统 就 达到 其 沸点 ,因为 p th Pa R ps 都 大 , 故 知 此 双 液 系 
的 沸点 比 纯 物 质 A 或 纯 物 质 也 的 沸点 都 低 。 水 汽 蒸馏 就 
是 利用 这 一 原理 。 若 被 蒸馏 物质 BB 的 沸点 很 高 , 则 用 通常 
分 馅 方法 时 ,物质 B 在 沸点 的 高 温 下 发 生 分 解 ; 如 果 物 质 
B 与 水 完全 不 互 溶 , 则 可 采用 水 汽 蒸 馏 法 , 在 比 物质 B 和 


水 的 沸点 都 低 的 温度 时 将 物质 B Ho 
二 组 分 系统 的 液 固 相 平 衡 ” 二 组 分 在 固态 时 完全 不 
互 溶 的 系统 “分 为 三 类 ， 


O 具有 简单 低 共 熔 点 系统 的 相 图 ， 如 图 7 所 示 。 
T4、Ts 两 点 分 别 为 纯 物质 A 和 BHR. HATE 为 物 
质 人 A 的 凝固 点 随 着 所 加 入 的 物质 B 的 物质 的 量 的 增加 
而 下 降 的 情况 ，TsE 曲线 的 含义 类 似 。 直 线 CED 为 在 
三 相 平 衡 温度 下 ,连接 三 个 相 的 组 成 点 的 直线 。 这 三 个 相 
是 固体 纯 物质 A、 固体 纯 物质 B 和 组 成 为 的 液 相 ,此 时 
C=2, P=3,F=0, 所 以 在 固定 压力 下 ,此 三 相 平 衡 系 统 
为 不 变 系统 ， 此 时 的 温度 和 各 相 的 组 成 均 固定 不 变 ， 各 
相 的 组 成 和 平衡 温度 均 由 系统 本 身 的 性 质 来 确定 。E 点 
称 为 低 共 熔点 ， 其 温度 比 纯 物质 A 和 纯 物质 BB 的 熔点 都 
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图 7 有 简单 低 共 熔 T 
点 的 系统 


g ae B 
低 。 组 成 为 王 的 液 相 析出 的 固体 纯 物质 A 和 固体 纯 物 质 
B 的 混合 物 称 为 低 共 熔 混合 物 ， 故 低 共 熔 混 合 物 在 热力 
学 上 是 两 相 的 。 在 低 共 熔 混 合 物 中 ,两 固体 的 物质 的 量 
或 质量 之 比 与 组 成 为 的 液 相 中 的 相同 。 
制冷 剂 就 是 根据 盐水 系统 具有 低 共 熔点 的 原理 。 例 
如 固体 物质 碘化钾 - 冰 的 混合 物 的 温度 不 能 高 于 250.15 
开 , 这 个 温度 就 是 碘化钾 -水 系统 的 低 共 熔点 的 温度 。 
© 具有 相合 熔点 的 化 合 物 的 二 组 分 系统 的 温度 -组 
RE, WE 8 所 示 。 组 分 A 和 B 可 以 形成 另 一 个 化 合 物 
C， 其 化 学 式 以 A.B, 表示 。 图 8 可 以 看 成 两 个 类 似 于 


#+ c 


图 8 具有 相合 熔 点 
的 化 合 物 的 二 组 分 系 
统 温 度 -组 成 图 


固 C + 固 B 


图 7 的 相 图 合并 而 成 ,一 个 是 组 分 A 和 组 分 C 的 二 组 分 
系统 相 图 ; 另 一 个 为 组 分 C 和 组 分 B 的 二 组 分 系统 相 
图 。 化 合 物 C 在 T。 时 熔融 ,所 产生 的 液 相 的 组 成 与 固体 
化 合 物 C 的 组 成 相同 ， 这 种 化 合 物 称 为 相合 熔点 化 合 
物 。 水 -三 氯 化 铁 (H:O-FeCls) 系 统 的 相 图 属于 此 类 ， 此 


" 1 
RHA Mh FeCl,-6H,O. FeCl, - 31,0 等 相合 熔点 化 


aM. 

@ 形成 不 相合 熔点 化 合 物 的 二 组 分 系统 温度 -组 成 
图 ,如 图 9 所 示 。A 和 B 两 组 分 形成 的 化 合 物 为 C,C 的 
WEA AB, 来 表示 。C 在 Te 温度 时 熔化 成 组 成 为 P 
的 液 相 和 固态 纯 物质 A， 而 液 相 的 组 成 与 固体 化 合 物 C 
不 同 , 故 C 称 为 不 相合 熔点 化 合 物 。 此 时 固 相 A、 固 相 C 
和 组 成 为 P 的 液 相 三 相 平 衡 共 存 。 由 相 律 可 知 ， 在 固定 
压力 下 ,此 时 系统 为 不 变 系统 ,系统 内 的 反应 可 用 下 述 化 


学 反应 式 表示 : 固 Cl A+ MCP). MAM, IR 
应 正 向 进行 , 当 从 系统 取 走 热量 时 , 此 反应 逆向 进行 , 但 
不 论 在 正 向 反应 还 是 逆向 反应 进行 的 过 程 中 ， 系 统 的 温 
度 和 三 相 的 组 成 都 不 变 。 卫 点 为 低 共 熔点 ,在 温度 Ts 时 ， 


图 9 形成 不 相合 熔 
点 化 合 物 的 二 组 分 系 
统 温度 -组 成 图 


B 


组 成 为 的 滚 相 与 固 相 化 合 物 C 以 及 固 相 纯 物质 BB 平衡 
共存 ， 此 时 系统 无 独立 变量 。 

形成 固溶体 的 二 组 分 系统 ”分 两 类 ， @ 形 成 完全 互 
溶 固溶体 的 二 组 分 系统 的 相 图 ， 与 完全 互 溶 双 液 系统 的 
相 图 类 似 。@ 形 成 部 分 互 溶 固溶体 的 二 组 分 系统 ， 又 分 
两 种 ， 第 一 种 是 具有 转变 点 的 部 分 互 溶 二 组 分 系统 相 图 
(图 10)。Th 和 Ts 分 别 为 纯 物质 人 A 与 纯 物质 BB 的 熔点 ,Si 
AS, 分 别 为 两 种 固溶体 。 将 组 成 为 P 的 固溶体 Si 加热， 
当 温 度 升 至 Ti 时 ,开始 熔融 ,产生 无 限 少量 组 成 为 的 
液 相 ;继续 加 热 , 则 固溶体 S, 不 断 熔 融 ， 温 度 不 断 上 升 ， 
当 达 到 CDE 的 温度 时 , 液 相 组 成 变 为 C，Si 固溶体 的 组 
成 变 为 D, 并 产生 另 一 种 固溶体 S,, 其 组 成 为 E。 如 果 继 
续 对 此 系统 加 热 ， 则 Si 不 断 转变 为 S, 和 组 成 为 C 的 液 
相 , 此 时 系统 是 在 固定 压力 下 的 二 组 分 三 相 平衡 系统 , 按 
相 律 可 知 自由 度 为 零 ,故此 时 温度 和 Si、S, 以 及 液 相 的 组 
成 都 不 变 , 直 到 S, 固溶体 完全 消失 。 此 时 若 对 系统 继续 
加 热 , 则 温度 上 升 ， 液 相 组 成 沿 曲线 CTse 变化 ,S: 固溶体 
的 组 成 沿 曲线 ETs 变化 ,温度 达到 T,, 最 后 少量 的 S, A 
溶 体 (组 成 为 G) 熔 化 。 温 度 继续 升 高 ， 系 统 中 只 有 一 个 
液 相 ,组 成 为 Po 


图 10 具有 转变 点 的 
部 分 互 溶 二 组 分 系统 
相 图 


第 二 种 是 具有 低 共 熔点 的 部 分 互 溶 固溶体 的 二 组 分 
系统 的 温度 -组 成 图 (图 11), S, 与 S, 是 两 种 不 同 的 固 溶 


图 11 具有 低 共 熔 点 部 
分 互 溶 固 溶 体 的 二 组 分 
系统 的 温度 -组 分 图 


体 ， 瑟 点 为 低 共 熔点 ,在 此 温度 时 ,如 果 从 组 成 为 的 液 
相 中 取 走 热量 , 则 有 S, M S, 两 种 固溶体 同时 析出 ,其 组 
成 分 别 为 C 和 DD, 此 时 为 三 相 平衡 系统 。 在 固定 压力 下 ， 
系统 为 不 变 系统 ,温度 和 各 相 组 成 均 固 定 不 变 。 


三 组 分 系统 的 相 平 稀 


三 组 分 系统 中 ，C=3， 自 由 度数 目 F=C—P+2= 
5 一 P, 故 最 多 可 有 五 相 平衡 共存 。 如 果 令 三 组 分 系统 的 
温度 和 压力 维持 不 变 , 则 了 =3 一 P, 此 时 最 大 的 自由 度数 
目 为 2, 于 是 系统 的 相 图 可 用 平面 图 来 表示 ,此 时 的 独立 
变量 则 是 组 成 。 三 组 分 系统 的 组 成 可 以 方便 地 用 三 角形 
图 来 表示 (图 12), 图 中 等 边 三 角形 的 三 个 顶点 用 A. B. 
C 分 别 表示 三 个 纯 物 A 
Rh, 三 角形 的 每 条 边 
表示 相应 的 二 组 分 系 
统 的 百 分 组 成 ， 三 角 
形 内 的 点 则 表示 三 组 
分 系统 的 百 分 组 成 。 
如 果 通 过 三 角形 内 任 
一 点 P 作 直线 cPb、 ”AAAAAAAAAA 
a'Pc 和 aPb' 分 别 平 B a a’ C 
行 于 三 角形 的 各 边 ， ma Sawm 
则 由 几何 原理 可 以 证 明 Pa+Pb+Pc 等 于 三 角形 一 边 之 
长 。 令 三 角形 的 每 条 边 为 100 等 分 , 则 从 Pa.Pb、Pc 三 条 
线段 的 长 度 可 分 别 得 到 P 点 所 代表 的 三 组 分 系统 中 A, 
B、C 三 个 组 分 的 百 分 含 量 。 

有 一 对 部 分 互 溶液 体 的 三 组 分 系统 ”三 组 分 系统 的 
三 个 组 分 中 若 有 两 个 组 分 ( 即 一 对 ) 是 部 分 互 溶 的 ， 例 如 
CHCl,-H,O-CH,COOH 系统 中 , = #( E k CHC], 与 水 
H,O 是 相互 微 溶 的 ,而 CHCl, 和 乙酸 CH,COOH,H,O 和 
CH,COOH 这 两 个 二 组 分 系统 都 是 完全 互 溶 的 。 此 三 组 
分 系统 在 室温 和 1 大 气压 压力 下 的 相 图 如 图 13 所 示 ,由 
形 曲线 以 外 为 单 相 区 , 而 帽 形 曲线 aKb 代表 平衡 共存 的 
两 液 相 之 组 成 ， 此 曲线 内 的 区 为 两 液 相 平衡 共存 区 。 例 
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如 ,此 区 内 组 成 为 工 的 系统 ， 在 平衡 时 ,两 液 相 的 组 成 分 
别 为 曲线 aKb 上 的 两 点 & 与 b'。 线 段 a'b' 称 为 联结 线 ， 
一 般 地 说 ,a'b' 不 平行 于 ab。 组 成 为 a' 和? 的 两 液 相 互 
AHR. EZANA CHCOOH RZ, NEK 
结 线 越 短 ; 当 CHCOOH 足够 多 时 ， 联 结 线 缩 为 一 个 点 ， 
如 图 13 中 的 忆 ,在 此 点 ,两 个 共 斩 液 相 的 组 成 相同 , 开 点 
称 为 临界 点 。 

如 果 在 纯 CHCIl, 中 加 入 HO, 至 系统 的 组 成 为 & 点 
时 则 达到 饱和 。 如 果 再 加 入 更 多 的 水 ， 则 系统 中 出 现 第 
二 个 液 相 ,其 组 成 为 b, 即 此 时 系统 中 有 两 个 液 相 平衡 共 
存 , 其 组 成 分 别 为 & 与 bx 点 为 HO WF CHC, 中 的 饱 
和 溶液 ,b 点 为 CHC, WF HO 的 饱和 溶液 。 


C CH,COOH 


CHCI 
Aa bB H:O 


#13 CHCI,-H,O-CH;COOH £ # 4H = # W 


曲线 aKb 只 是 在 一 个 温度 下 的 曲线 ,而 在 其 他 温度 
时 ,此 曲线 则 呈 另 一 形状 ,不 同 温度 的 帽 形 曲线 可 绘 于 同 
一 图 中 ,例如 图 14 所 示 
的 为 苯酚 (P)- 水 (W)- 
(A) 系统 在 不 同 温 
度 时 的 曲线 ,ob 和 dc 是 
323.15 开 时 的 曲线 ， 
eK'f 是 368.15 开 时 的 ， 
gK"h 为 421.15 开 时 的 。 
三 组 分 盐水 系统 相 
图 ”由 水 和 两 种 盐 组 成 
的 相 图 如 图 15 所 示 。 物 
质 A 和 B 都 是 纯 的 固态 。 图 14 茉 酚 -水 - 莱 胺 系统 在 
无 水 盐 ， 且 这 两 种 盐 有 不 同 温度 下 的 曲线 
一 种 共同 的 离子 。 图 中 a 为 盐 A 在 水 中 的 溶解 度 ,t 为 盐 
B 在 水 中 的 溶解 度 。 在 只 溶 有 人 的 饱和 水 溶液 中 深入 也 
H:O 时 ，A 的 溶解 度 一 
般 是 要 起 变化 的 ， 
ac 曲线 上 的 点 均 代 
表 溶 入 B 后 能 与 固 
态 纯 人 A 呈 平衡 的 浴 
液 的 组 成 ; bc 曲线 
含义 类 似 。 组 成 为 
c 点 的 溶液 可 同时 
与 固态 纯 A 和 固态 
纯 B 呈 平衡 ， 此 时 


图 15 三 组 分 盐水 系统 相 图 
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ET p 固定 的 情况 下 , f=0， 故 此 溶液 的 组 成 由 系统 自 
身 性 质 决定 而 不 能 任意 改变 。Aac fl Bic 两 区 均 为 两 相 
区 ,分 别 为 ( 液 ++ 固 A) 和 ( 液 + 固 B)。 例 如 ,在 Auc 区 中 
有 一 组 成 为 x 的 系统 ， 在 固定 的 温度 和 压力 下 ， 固 相 为 
固态 纯 A , 液 相 组 成 为 ac 曲线 上 的 9, 此 点 是 直线 Ax 的 
延长 线 与 ac 曲线 之 交点 。 对 于 组 成 落 在 Bbc 区 内 的 系 
统 ,平衡 时 固 相 为 固态 纯 B, 液 相 组 成 在 bc 曲线 上 。 

曲线 acb 以 上 的 区 为 单 相 区 ( 液 相 )。 组 成 点 落 在 此 
区 内 的 溶液 ， 不 论 对 固态 纯 全 或 固态 纯 B 均 不 饱和 。 组 
成 点 落 在 人 ABc 内 的 系统 ,为 三 相 平 衡 系 统 ，P=3， 
C=3。 在 温度 和 压力 已 固定 的 情况 下 , F=3-3+0=0, 
故 三 个 相 的 组 成 均 固定 ， 为 固态 纯 A、 固 态 纯 B、 组 成 为 
c 的 液 相 。 

参考 书目 
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xlangjlaocao 
BRB (koksaghyz) 目前 仍 在 种 植 的 天 然 
橡胶 原料 之 一 。 属 薄 公 英 科 草 本 植物 ， 适 宜 在 较 寒冷 的 
地 区 生长 ,从 其 根部 提取 的 橡胶 ,与 巴西 橡胶 的 结构 和 性 
能 相似 ， 但 分 子 量 分 布 较 窗 , 含 树脂 略 多 , 塑 炼 与 混 炼 耗 
能 、 耗 时 较 少 。 草 胶 在 加 热 时 易 软化 ,对 纤维 布 有 较 高 的 
粘 合 性 , 可 用 作 胶 粘 剂 。 

橡胶 草 用 磨 研 浮 选 法 提取 橡胶 ， 可 直接 用 来 制造 橡 
胶 制品 。 胶 中 因 缺 乏 天 然 防 老 剂 , HER AERE, A 
须 外 加 防老 剂 和 抑止 剂 , 防止 老化 。 

橡胶 草 是 利用 太阳 能 生物 合成 橡胶 的 一 种 经 济 作 
物 ,可 节约 能 源 ,经 济 效益 高 ; 收获 期 短 ， 可 在 田间 储存 ; 
并 可 轮 种 或 间作 ,是 有 发 展 前 途 的 橡胶 品种 。 

(RFR) 

xiangjiao yanshengwu 
橡胶 衍生 物 (derivatives of rubber) FIR 
橡胶 经 加 成 .取代 、 环 化 、 裂解 等 化 学 反应 而 生成 的 橡胶 
类 化 合 物 。 

环 化 橡胶 ”将 天 然 橡 胶 溶 于 芳香 烃 , 用 硫酸 、 有 机 磺 


酸 或 氮 化 锡 处 理 , 可 得 环 化 橡胶 。 它 能 耐酸 、 碱 盐 等 的 侵 
蚀 , 可 用 作 金 属 、 木 材 、 混 凝 土 . 橡 胶 、 塑 料 等 的 胶粘剂 。 


龟 化 橡胶 ”也 称 橡胶 酮 。 由 已 塑 解 的 天 然 橡胶 用 催 
化 剂 ( 钴 、 锰 、 铅 、 铜 的 亚 油 酸 盐 ) 处 理 而 得 。 经 硫化 后 可 
制 成 模 塑 粉 ,用 作 胶 粘 剂 .印刷 彩色 漆 、 耐 化 学 清漆 等 。 

和 氧化 橡胶 ”在 天 然 橡胶 的 四 氯 化 碳 或 二 氯 乙 烷 溶液 
中 通 入 氯气 , 即 得 白色 粉 状 的 氯 化 橡 胶 。 它 能 耐 强酸 、 强 
碱 、 强 氧化 剂 ,可 用 作 油漆 表面 层 、 胶 粘 剂 ,以 及 耐 化 学 药 
剂 . 耐 老化 , 耐 海 水 的 衬里 。 

接 枝 天 然 橡胶 “FH HRABE PREC MBAR 
枝 ( 见 接 枝 共聚 合 ) 到 胶乳 上 而 得 。 它 的 强度 高 , 耐 冲击 、 
耐 磨损 、 耐 老化 ,可 制作 硬 制 品 , 浸 涡 胶管 、 压 出 胶管 等 。 


热塑性 天 然 橡胶 ”在 橡胶 中 加 入 过 氧化 二 异 两 苯 ， 
使 它 部 分 交 联 ， 再 与 等 规 聚 丙烯 或 聚 乙烯 在 炼 胶 机 中 混 
炼 而 得 。 它 是 热 塑 弹性 体 ， 可 以 不 经 硫化 而 直接 注 压 成 
型 ， 以 制造 汽车 构件 等 。 

环 和 氧化 橡胶 ”由 胶乳 与 过 乙酸 反应 制 得 。 随 着 环 氧 
化 程度 的 增加 , 混 炼 橡胶 的 定 伸 强度 气 密 性 、 耐 油性 、 吸 
振 性 均 能 提高 。 以 环 氧化 程度 为 25% 者 较 好 。 

(X 4) 

xiangpl junlie 
橡皮 龟 裂 (crack of rubbers) 橡皮 由 于 分 子 
链 上 含有 较 多 的 双 键 ,在 光 的 作用 下 容易 与 臭氧 和 和 氧 反 
应 而 发 生 臭 氧 龟 裂 和 光 氧 化 龟 裂 。 对 于 户外 使 用 的 橡皮 ， 
臭氧 龟 裂 是 主要 的 ， 但 也 会 由 于 光 氧 化 的 作用 而 同时 发 
生 光 氧化 龟 裂 。 臭 氧 龟 裂 的 特征 是 裂纹 与 橡皮 的 拉 伸 变 
形 方向 相 垂直 ( 见 图 ), 且 随 着 变形 增 大 , 龟 裂 速度 加 快 ， 
达到 临界 变形 值 时 ， 速 度 最 大 。 光 氧化 龟 裂 与 臭氧 龟 裂 
不 同 , 它 在 没有 变形 的 条 件 下 也 能 发 生 , 且 有 裂纹 呈现 无 规 
网 状 形 态 。 臭 氧 龟 裂 比 光 和 氧化 龟 裂 严重 ,裂纹 较 深 。 


橡皮 的 臭氧 龟 列 


防止 橡皮 龟 裂 可 采取 物理 或 化 学 的 方法 : OHEA 
法 ， 加 入 石蜡 ,形成 与 臭氧 不 反应 的 覆盖 层 , 防 止 臭氧 渗 
As @ 化 学 方法 ,橡皮 对 臭氧 的 活性 是 由 于 本 身 存 在 碳 - 
BRE, 因此 采用 和 氢化 处 理 , 使 橡皮 表层 不 饱和 度 降低 ， 
即 可 提高 抗 臭氧 龟 裂 性 能 。 此 外 ， 还 可 以 加 入 抗 臭氧 剂 
和 光 稳 定 剂 等 。 ( 刘 绍 基 ) 


Xiaolaima 

肖 莱 马 ,C。 (Carl Schorlemmer 1834~1892) 
德国 有 机 化 学 家 和 化 学 史学 家 。1834 年 9 月 30 日 生 于 达 
姆 施 塔 特 ,1892 年 6 月 27 日 卒 于 英国 曼彻斯特 。 曾 在 达 
姆 施 塔 特工 业 大 学 学 习 。1853 
年 在 一 家 药房 当 学 徒 ， 后 又 在 
海德 堡 做 助理 药剂 师 ， 并 利用 
业余 时 间 到 海德 堡 大 学 旁听 BR. 
W. 本 生 讲 授 的 化 学 课 ， 从 而 
引起 了 研究 化 学 的 兴趣 。1858 
年 进入 吉森 大 学 化 学 系 ， 学 习 
分 析 化 学 和 化 学 史 。1859 年 到 
曼彻斯特 的 奥 文 斯 学 院 做 化 学 
HI H. E. 罗斯 科 的 私人 助 


F, 1861 年 在 该 院 的 化 学 实验 室 里 工作 ，1874 年 任教 
授 , 为 英国 第 一 位 有 机 化 学 教授 。1871 年 当选 为 英国 皇 
家 学 会 会 员 。1878 年 当选 为 美国 哲学 学 会 会 员 。 

肖 莱 马 在 1861 一 1876 年 ,连续 发 表 了 有 机 化 学 方面 
的 论文 60 多 篇 ， 成 为 闻名 于 欧美 的 有 机 化 学 权威 之 一 。 
他 全 面 系统 地 研究 了 有 机 物 ， 将 它们 分 为 脂肪 族 和 芳香 
族 两 大 类 ;他 首先 把 有 机 化 学 定义 为 “ 碳 氢 化 合 物 及 其 衍 
生物 的 化 学 "; 从 煤 焦油 和 石油 馏 份 中 分 离 出 一 系列 烷 
烃 , 并 研究 了 它们 的 元 素 组 成 ,物理 和 化 学 性 质 及 其 与 结 
构 的 关系 ， 从 而 成 为 近代 有 机 化 学 的 奠基 人 之 一 。 他 在 
有 机 化 学 理论 方面 也 有 重大 的 贡献 ,创立 了 “二 元 论 ”, 发 
展 了 基 团 理论 .取代 理论 和 类 型 说 ,为 原子 结合 理论 的 定 
型 化 奠定 了 基础 。 在 F. 恩格斯 和 KK. 马克 思 的 影响 下 ， 
肖 莱 马 能 用 辨证 唯物 主义 和 历史 唯物 主义 的 观点 来 阐述 
化 学 的 发 展 史 , 并 指出 了 化 学 、 经 济 学 与 哲学 之 间 的 重要 
关系 。 肖 莱 马 的 主要 著作 有 《碳化 合 物 教程 》、《 化 学 教 
程 大 全 》 和 《有 机 化 学 的 产生 和 发 展 》 等 。 

(4A) 
Xiao Lun 


Bf (1911~ ) ”中 国 放射 化 学 家 。1911 年 


12 月 15 日 生 于 四 川 省 鄞县 。1939 年 毕业 于 清华 大 学 化 
学 系 。1947 年 赴 美 留学 


,1951 年 获 美 国 伊里 诺 伊 大 学 博士 
学 位 ,从 事 放 射 化 学 研究 .1955 
年 回国 ， 继 续 从 事 放射 化 学 和 
人 工 放射 性 核 素 制备 的 研究 。 
历任 北京 原子 能 研究 所 研究 
员 、 同 位 素 制 备 研究 室 主 任 、 同 
位 素 生 产 研究 部 主任 ， 中 国 化 
学 会 理事 ， 中 国 核 学 会 第 一 届 
常务 理事 ， 中 国 原子 能 农学 会 
副 理 事 长 。1956 年 兼任 北京 大 
学 教授 。 曾 任 核 工 业 部 科学 技 

术 委 员 会 委员 兼 同位 素 组 组 长 。 现 任 中 国 原 子 能 科学 研 

究 院 研究 员 ， 中 国 科学 技术 委员 会 常务 委员 兼 同 位 素 组 

组 长 .同位 素 生产 研究 所 科学 技术 委员 会 主任 ,中 国 核 学 

会 常务 理事 兼 科普 工作 委员 会 主任 .同位素 学 会 理事 长 ， 

《 核 化 学 与 放射 化 学 》 杂 志 副 主编 。1981 年 当选 为 中 

科学 院 化 学 部 学 部 委员 。 

肖 伦 多 年 从 事 放射 化 学 和 同位 素 研 究 。 他 在 美国 留 
学 期 间 发 现 了 新 的 放射 性 核 素 Wa Ta, Ta 等 ;还 
从 事 过 表面 化 学 工作 ， 发 现 了 非 离子 型 洗涤 剂 在 水 溶液 
中 带 正 电 的 现象 。 回 国 后 从 事 放射 化 学 方面 的 研究 和 教 
学 工作 ， 是 中 国人 工 放射 性 同位 素 事业 的 奠基 人 。1956 
年 在 北京 大 学 任教 时 ,最 先 在 国内 讲授 《放射 化 学 引 论 》。 
1958 年 以 后 , 在 指导 军用 和 民用 放射 性 核 素 以 及 特种 军 
用 放射 源 的 研究 .开发 和 生产 方面 作出 了 贡献 , 获 核 工业 
部 颁发 的 “作出 贡献 荣誉 证 书 ”。 已 发 表 的 主要 论文 有 
«96-99, #H-185. #š-185m 的 放射 性 丙种 射线 导致 新 的 
放射 性 同位 素 》(1950)、《 放 射 性 生长 系统 学 的 研究 》 
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(1961)、《 南 极 洲 冰 样 中 微量 元 素 的 仪器 中 子 活化 分 析 》 
(1986) 等 。 (4) Be) 


xlaochu fanying 
消除 反应 (elimination reaction) 使 反应 
物 分 子 失去 两 个 基 团 ( 见 基 ) 或 原子 ， 从 而 提高 其 不 饱和 
度 的 反应 。 

分 类 ” 按 失 去 的 两 个 基 团 在 分 子 中 的 相对 位 置 进行 
分 类 。 

1,2- 消 除 或 称 8- 消 除 。 为 处 于 相 邻 原子 上 的 两 个 
基 团 失去 后 在 这 两 个 原子 之 间 生 成 zt 键 的 反应 。 两 原子 
都 是 碳 原子 时 就 发 生成 烯 消除 反应 : 


CH,CH,OH a CH,—CH,+H,0 


1,1- 消 除 ”或 称 a- 消 除 。 为 同一 原子 上 的 两 个 基 团 
失去 后 该 原子 形成 不 带电 荷 的 低 价 结构 (如 卡宾 或 氮 燃 ) 
的 反应 ( 式 中 也 为 烃基 ): 

CHCl, +OR—»>:CCl.+CI-+ROH 

1, 3- 消 除 等 ”为 分 别 连 在 1，3- 或 更 远 的 相对 位 置 
上 的 两 个 基 团 消除 后 得 到 环 状 产物 的 反应 。 这 些 反 应 也 
可 看 为 分 子 内 取代 反应 。 

消除 反应 速率 ”在 离子 型 1,2- 消 除 反应 中 , 带 着 成 
键 电 子 对 一 起 从 反应 物 分 子 的 1 位 或 a 矶 原子 上 断裂 下 
来 的 基 团 称 为 离 去 基 团 (L) ， 另 一 个 失去 的 基 团 往往 是 
连 在 2 位 或 6 碳 原子 上 的 氢 , 称 8 氢 原 子 。 例 如 ,1- 首 丁 
烷 与 氢 氧 化 钾 在 乙醇 中 共 热 ， 溴 带 着 键 合 电子 对 断裂 下 


来 成 为 省 负离子 , 8 氢 原 子 以 质子 形式 断裂 下 来 与 碱 中 


和 ,同时 在 1 和 2 位 之 间 形 成 烯 键 : 

CH,—CH,—CH—CH,+KOH 25 

让 o 
CH,;—CH,—CH—CH:+H.0+ KBr 

这 类 消除 反应 的 速率 与 卤 代 烷 结 构 有 关 ， 在 相同 条 件 下 
以 三 级 卤 代 烷 最 快 , RARER RARER. 
由 于 碱 都 是 亲 核 试剂 ， 以 碱 为 试剂 的 消除 反应 常 伴 有 亲 
核 取 代 反 应 ,同时 也 可 能 发 生 重 排 反应 ,三 种 反应 之 间 的 
竞争 与 网 代 烷 结构 、 试 剂 性 能 和 反应 条 件 等 因素 有 关 ， 
强 碱 和 高 温 有 利于 发 生 消 除 反 应 。 

消除 反应 方向 ” 扎 伊 采 夫 消除 ”二 级 和 三 级 讽 代 烷 
分 别 有 二 和 三 个 8 碳 原 子 , 如 其 结构 不 相同 , 虽 有 可 能 得 
到 几 个 不 同 的 消除 产物 ， 但 主要 得 到 双 键 上 取代 基 最 多 
的 取代 乙烯 。 这 是 A. M. 扎 伊 采 夫 于 1875 年 总 结 出 的 
规律 ， 称 为 扎 伊 采 夫 规则 。 酵 在 酸性 条 件 下 加 热 失 水 生 
成 烯烃 ,也 以 得 到 扎 伊 采 夫 产物 为 主 。 

誉 夫 曼 消除 ”为 四 级 铵 碱 加 热 分 解 生 成 烯烃 的 反 
应 ,主要 得 到 双 键 上 取代 基 最 少 的 取代 乙烯 。 这 是 A. W. 
von BASF 1881 FREIRE, KIE kA. 

离子 型 消除 反应 机 理 ”在 离子 型 反应 中 ， 按 有 关 价 
键 发 生变 化 的 先后 顺序 不 同 ,可 分 三 种 反应 机 理 。 

单 分 子 消除 反应 ( 卫 1) 反应 物 先 电 高, LWP 
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来 ,同时 生成 一 个 正 碳 离 子 ,然后 失去 8 氢 原 子 并 生成 x 
键 。 反 应 分 两 步 进行 ， 决 定 速率 的 电离 这 一 步 只 有 反应 
物 分 子 参加 。 故 了 1 的 速率 与 反应 物 的 浓度 成 正比 ,与 碱 
的 浓度 无 关 。 

ie RED TME K A (E1CB) 反应 物 先 与 碱 作 
用 ,失去 8 氢 原 子 , ERREKAR ñ k 5 +, 然后 
从 这 个 负 碳 离子 失去 工 并 生成 x 键 。 在 生成 下 键 的 步骤 
中 只 有 共 斩 碱 负 碳 离子 参加 。E1CB 也 分 两 步 进行 ， 反 
应 速率 不 仅 与 反应 物 浓度 成 正比 ,也 与 碱 的 浓度 有 关 , 其 
关系 较 复杂 ,在 多 数 情况 下 也 成 正比 。 一 般 说 来 ,只 有 8 
碳 原子 上 连 有 硝 基 、 闪 基 或 氰 基 等 足以 稳定 负 碳 离子 的 
强 吸 电 子 基 团 的 反应 物 ， 才 能 按 E1CB 机 理 进 行 反应 。 

双 分 子 消除 反应 (E2) 反应 一 步 完成 工 的 断裂 、8 
SRF SRA x 键 的 生成 三 者 协同 进行 ( 见 协同 反 
应 )， 反 应 物 和 碱 同时 参加 反应 。 卫 2 的 速率 与 反应 物 浓 
度 和 碱 浓度 都 成 正比 。 上 述 三 种 机 理 以 E2 最 普遍 ,但 并 
非 所 有 E2 都 完全 协同 有些 E2 中 ,8 SHR FL 
HB, 情况 在 一 定 程度 上 与 E1CB 相似 ， 称 为 “接近 
E1CB 的 E2”; 另 一 些 E2 的 情况 刚好 相反 , 工 的 离 去 稍 先 
于 8 氢 的 断裂 , 在 一 定 程度 上 与 了 1 相似 , 称 为 “接近 El 
的 E2”, — ARRI E1、“ 接 近 El 的 E2” 和 典型 的 E2 等 反应 
都 以 发 生 扎 伊 采 夫 消除 为 主 , 而 El1CB 和 "接近 E1CB 的 
E2” 却 以 发 生 霍 夫 曼 消除 为 主 。 

在 El 和 ElCB rh, 反应 均 分 两 步 进行 , 各 自 的 活性 
中 间 体 正 碳 离子 和 负 碳 离子 都 具 平 面 结构 ， 一 般 不 存在 
立体 选择 性 问题 。 但 在 了 2 中 , R£ L. < 和 8 kX 6 < 
四 者 处 于 共 平 面 的 空间 位 置 ， 才 有 利于 协同 反应 的 进 
行 ， 而 符合 这 种 要 求 的 空间 排列 有 两 种 ， 上 和 8 氢 在 a、 
B 碳 同一 边 时 ,发 生 顺 式 消除 ! L # 8 和 氢 在 <.8 碳 的 两 
边 时 ,发 生 反 式 消除 。 在 大 多 数 情况 下 , 了 2 为 反 式 消除 ， 
但 不 排除 顺 式 消 除 的 可 能 性 ， 甚 至 有 些 反 应 物 由 于 结构 
的 限制 ,只 能 发 生 顺 式 消除 。 

有 些 反应 物 在 B 碳 原子 上 连 有 比 氢 更 容易 被 路 易 斯 
碱 ( 见 酸 破 理 论 ) 作 用 的 基 团 或 者 根本 没有 BA, El 
有 可 能 发 生 不 涉及 失去 6 和 氨 的 消除 。 连 二 讽 代 烷 在 矶 高 
子 或 锌 的 作用 下 发 生 的 脱 讽 反 应 和 4a，a- 二 烷 基 BK 


酸 的 脱羧 反应 都 属于 这 种 情况 ， 
-Br 
| SS Br— I 
R:C 一 CR: + I 一 一 一 7% $ Bp = 
R:C=CR, +IBr + Br 

CH; CH, 
| 9 I 7 

Br 一 cH: 一 Cc-c” SOO blow AV. — 
| H | o 
CH; 9 CH; ° 


Br + H:C=C(CH;>; + CO: 


热 消除 反应 “一般 在 气相 进行 ， 是 不 需要 酸 或 碱 众 
化 的 单 分 子 反应 。 反 应 物 通 过 环 状 过 渡 态 直接 把 6 AR 
移 到 L 上 ,同时 生成 < 键 ， 因 此 是 顺 式 消除 , 并 主要 得 到 


ERE RRB MABY 400°C, 便 发 生 热 消除 : 


H,C 
AS =O H 
of — 400°C S 
NE Le / 
F 2 H;C CH. 
H` 7 NG H 
CH; CH; 


黄 原 酸 酯 可 在 约 200'C 发 生 热 消除 , 称 为 楚 加 耶 夫 反应 : 


H3CS 
` 


H 
+ CH;COOH 


c 


— 200 C 
oy H — of (CH):C—CH=CH, 
F o=c=s + CHSH 
H H 
C(CH3); H 


羧 酸 酯 和 黄 原 酸 酯 都 容易 由 醇 制 得 ， 所 以 这 些 热 消除 是 
醇 类 间接 失 水 成 烯 的 方法 ， 可 借以 防止 醇 在 酸 催化 直接 
失 水 中 常 伴 有 的 重 排 。 三 级 胺 氧化 物 加 热 约 至 150"C 左 右 
也 发 生 热 消除 ， 称 为 科普 反应 : 


a çH 
€ SN 一 cH, — CH; + (CH;):NOH 
| 
Loo 


三 级 胺 氧化 物 可 由 三 级 胶 用 过 氧化 氢 氧 化 制 得 ， 产 物 不 
经 分 离 就 可 进行 热 消除 ， 如 以 二 甲 亚 砚 或 四 氢 呐 喃 为 溶 


剂 ,在 室温 就 能 发 生 反 应 。 ( 黄 文 洪 ) 
xiaochu juhe 
消除 聚合 (elimination polymerization) 


某 些 特殊 单 体 分 子 经 过 裂解 , 消除 N,.H,.CO, 或 酰胺 等 
小 分 子 ,同时 生成 相应 的 线 型 高 分 子 的 一 种 聚合 反应 。 它 
一 般 是 以 逐步 反应 进行 聚合 的 。 

HEN, 的 聚合 反应 ” 重 氮 甲烷 在 硼 化 合 物 的 催化 
作用 下 ， 经 加 热 可 发 生 碳 - 氮 键 的 断裂 ,消除 定量 的 N:， 
同时 聚合 成 结晶 性 的 、 不 带 支 链 的 线 型 聚 亚 甲 基 

nCHaNs —* 上 CH: 玉 +nN 


其 性 质 与 用 齐 格 勒 催化 剂 聚 合 所 得 的 低压 到 乙 志 相似 。 
在 相同 的 条 件 下 ， 一 般 的 重 氮 煤 烃 也 可 发 生 同型 的 
消除 聚合 ,生成 以 下 等 规 译 合 物 : 


R R R R 


|... Ja Jo l 
axnCH—CH—CH—CH™ 


式 中 R 代表 CH,,C,H,,C,H, 等 。 
由 于 重 氮 盐 裂 解 生 成 对 聚 茶 的 反应 只 需要 光 的 引发 
便 可 实现 ,目前 已 被 确认 为 自由 基 桶 合 ， 


N hy 
"X N: 2X —2a N; 


式 中 义 为 讽 素 ;hh 为 普 朗 克 常数 ;v 为 频率 。 

消除 HH, 的 又 合 反应 ”在 水 蒸气 存在 下 ,对 二 甲苯 约 
TE 950°C 发 生 碳 - 氢 键 的 断裂 ， 消 除 互 ,, 然 后 在 伶 却 条 件 
下 生成 高 分 子 量 的 聚 对 二 甲苯 。 这 一 消除 聚合 反应 是 经 
过 中 间 形 成 结晶 性 的 环 状 二 聚 体 来 实现 的 ， 


850°C _ 
mc cm ay or n 


[CO 一 pcre 
Len — \-cu, + 
n 


用 这 种 特异 的 “升华 聚合 " 程序 ， 可 制 成 0.25 微米 的 薄 
膜 , 且 可 直接 深入 到 金属 器 件 的 每 个 角落 镀膜 ,适用 于 微 
型 电容 器 的 制作 。 

消除 CO: 的 又 合 反应 ”在 胺 的 催化 作用 下 ,N- 羧 基 - 
a- RERAN ( 即 嗯 唑 烷 二 酮 型 杂 环 ) 可 消除 CO, TORR 
合生 成 线 型 高 分 子 。 这 类 消除 聚合 反应 是 多 肽 的 重要 合 
成 方法 。 一 般 的 a- 氨 基 酸 经 过 缩聚 只 能 得 到 低 分 子 量 的 
Sk ,而 用 该 法 则 可 得 到 高 分 子 量 的 多 肽 ， 


oO — ^ 


S550C 


<30°C 


NH; 2 

R 一 CH  +COCIl—>+R—CH +2HCl 
COOH Co—0 

a- RER Xa N-E- AERAN 


NH—CO 


| 胺 (催化 剂 ) 
— 


nR—CH = eee +nCO, 


CO—0 R 
消除 酰胺 的 聚合 反应 N-TECRE SS RRR 
PPA 共 热 至 150C 左 右 , 发 生 消除 酰胺 的 降解 与 聚合 反 
应 ,得 到 线 型 聚 甲 苹 . 
o 


l PPA 
nCH,— C—-NH—CH; TR 
N-E CRE 
(0) 


l 
nCH;—C—NH, + Les, 4 \} 
n 


RE 


(F£ £.) 
xigoxuanhua 
消 旋 化 (racemization) 某 些 旋光 化 合 物 ( 见 
旋光 异 构 ) 在 一 定 条 件 下 转变 为 非 旋光 外 消 旋 体 的 过 程 。 
通常 , 消 旋 化 是 在 某 些 物理 或 化 学 因素 ,如 光 、 热 、 加 压 、 
溶解 或 某 些 试剂 的 作用 下 发 生 的 。 
消 旋 化 的 难 易 , 视 不 同化 合 物 而 异 , AW, EAR 
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xiao 


tH 


FHFERRF SREB, TRICO A TAB 
旋 化 。 如 有 碱 存在 时 ,更 易 促进 这 一 过 程 : 


o R OH 


| R 


° 


| os 7 1 |! 
一 CHC 一 C 一 R === —CH,C=C_ == —CH,C—C—H 
l 
H R ; 
R 
(PRA) 
xlaohuaganyou 
硝化 甘油 (nitroglycerin) 又 称 硝酸 甘油 


( 酯 ) 或 甘油 三 硝酸 酯 。 分 子 式 CHs(ONO:)s。 硝 化 甘油 
为 无 色 或 淡 黄 色 的 粘 稠 液体 ;有 烧 焦 甜 味 ; 熔 点 13 , 沸 
点 256C, HAZE 1.593.1(20/4°C), 常 压 下 加 热 到 
50~60°C 开始 分 解 ，100°C 以 上 大 量 挥 发 并 冒 出 亚 硝酸 
黄 烟 ,加 热 至 沸点 时 发 生 爆 炸 ; 微 溶 于 水 , 溶 于 乙醇 、 乙 
本 .丙酮 等 有 机 溶剂 。 

甘油 与 浓 硝 酸 、 浓 硫酸 的 混合 酸 在 严格 控制 的 冷却 
条 件 下 作用 ,可 制 得 硝化 甘油 : 

CH,—CH—CH, maso, CH,—CH—CH, 

| | | _+HNO;——> | | 

OH OH OH ONO; ONO,ONO, 

硝化 甘油 有 抗 心绞痛 作用 , 它 能 减低 心肌 需 氧 量 , 恢 
复 心 肌 对 氧 的 供应 平衡 ,服用 时 , SES TF. 因 口 腔 粘 膜 
对 其 吸收 较 好 ， 比 吞 服 效 果 好 。 

硝化 甘油 是 一 种 强烈 的 炸药 ;受热 或 震动 易 爆炸 , 爆 
炸 时 分 解 为 二 氧化 碳 、 水 、 氮 气 和 氧气 ,燃烧 热 为 6.62 千 
焦 / 克 : 

4CsHs(ONO;);—>12CO, + 10H,0 + 6N: + Oz 

上 述 反 应 在 瞬间 完成 ,同时 产生 大 量 气体 ,释放 出 大 量 爆 
炸 能 ， 形 成 强大 的 冲击 波 。 作 为 炸药 用 的 硝化 甘油 通常 
吸附 在 木 必 和 木炭 上 ,加 入 适量 硝酸 盐 帮 助 吸收 剂 燃烧 ， 
这 样 处 理 后 的 硝化 甘油 稳定 性 好 ， 便 于 安全 地 控制 和 运 
Ho 使 用 时 须 由 引爆 剂 雷 酸 汞 Hg(ONC), R £ RE E 
Pb(N,), 等 引爆 。 (KE Hit HAH) 


xiaohuaxianwel 
硝化 纤维 (nitrocellulose) 又 称 纤维 素 硝 酸 
酯 。 分 子 式 七 CH;O:(ONO:): 坟 。 硝 化 纤维 呈 微 黄色 ,外 
观 像 纤 维 。 其 含 氛 量 一 般 在 10 一 14 狗 ， 含 氨 量 较 高 的 俗 
称 火 棉 , 较 低 的 称 胶 棉 。 不 溶 于 水 , 溶 于 甲醇 丙酮 . 冰 醋 
酸 等 , 微 溶 于 1:3( 体 积 ) 的 乙醇 -乙醚 混合 溶剂 。 

干燥 的 硝化 纤维 非常 敏感 , 受 摩 擦 或 冲击 立即 爆炸 。 
含水 量 对 它 的 引爆 性 影响 很 大 ， 含 水 1 一 2 狗 时 ,瞬间 可 
以 引爆 ,含水 7% 时 勉强 可 以 爆炸 ， 当 含水 量 高 于 20% 
后 ,不 燃烧 也 不 爆炸 ;长 期 曝露 于 日 光 下 可 发 生 分 解 。 

硝化 纤维 由 纤维 素 ( 如 棉 纤 维 、 木 浆 等 ) 经 不 同 配 比 
的 浓 硝酸 和 浓 硫 酸 的 混合 酸 处 理 制 得 。 火 棉 可 用 于 制造 
无 烟火 药 和 胶 质 火药 等 ,使 用 时 爆炸 点 为 195~205C, 
胶 棉 可 用 于 制 塑 料 和 喷漆 等 ;在 电工 技术 ,照相 和 电镀 等 
方面 也 有 应 用 。 (APE HRM HAK) 
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xiaojiben 
THR (nitrobenzene) RA FH-SRF 
被 硝 基 取代 而 生成 的 化 合 物 , DR 
CeHsNO,。 硝 基 茶 为 淡 黄 色 的 油状 液体 ; 有 
像 杏 仁 油 的 特殊 气味 ; 熔点 5.7°C, W K. 
210.8"C ， 相 对 密度 1.203 7 (20/4); BIRFIK,AF 
LE CMS. 
硝 基 是 强 钝 化 基 ， 硝 基 苯 须 在 较 强 的 条 件 下 才 发 生 
亲 电 取代 反应 ,生成 间 位 产物 ( 见 定位 效应 ), 但 不 能 进行 
弗 里 德 - 克 雷 夫 英 反应 ,在 后 一 反应 中 ,常用 它 作 溶剂 。 硝 
基 茶 有 弱 氧 化 作用 ,可 用 作 氧 化 脱 氢 的 氧化 剂 。 
硝 基 茶 常用 硝酸 和 硫酸 的 混合 酸 与 杀 反 应 制 取 ， 


NO; 
HNO; + H;SO. 
50C 


上 述 反 应 中 ,硫酸 与 硝酸 作用 后 产生 硝 基 正 离子 ,然后 与 
葵 进 行 亲 电 取代 反应 生成 硝 基 莱 : 


HNO, + 2H;SO, — NO; + H;O: + 2HSO; 


H NO, 
ey i 


硝 基 荃 的 主要 用 途 是 还 原 制 取 葵 胶 、 联 苯胺 、 偶 氮 茶 等 。 

硝 基 葵 毒性 较 强 ， 应 避免 溅 到 眼中 或 皮肤 上 。 吸 入 
大 量 蒸气 或 皮肤 大 量 沾染 ,可 引起 急性 中 毒 , 重 者 导致 死 
亡 , 少 量 时 造成 慢性 中 毒 , 使 血红 蛋白 氧化 或 络 合 , 血液 
变 为 深 棕 褐 色 , 并 引起 头痛 、 恶 心 . 哎 吐 等 病症 。 

(CRER Hir HAÑ) 

xiaoji huahewu 
硝 基 化 合 物 (nitro-compounds) 烃 分 子 中 
氧 原子 被 硝 基 一 NO: 取代 而 生成 的 化 合 物 , 通 式 R 一 NO， 
或 Ar 一 NO,(R 为 烷 基 ,Ar 为 芳 基 )。 按 烃基 的 不 同 , 可 
分 为 脂肪 族 硝 基 化 合 物 和 芳香 族 硝 基 化 合 物 。 

硝 基 的 结构 是 对 称 的 ， 两 个 氧 原子 与 氮 原 子 之 间 的 
距离 相等 ,都 是 1.21 埃 。 它 是 两 个 相等 的 路 易 斯 结构 的 
共振 杂 化 体 ( 见 共振 论 ), 可 用 下 式 表示 : 


o o- of 
+. +Z +4 
R 一 N” <>R—N =R—N 
My) ` N 
o o o 


硝 基 化 合 物 在 还 原 剂 的 作用 下 ,产生 多 种 还 原 产物 ,其 中 
重要 的 是 苯胺 。 有 机 分 子 中 引入 硝 基 后 , 常 带 有 颜色 ,如 
硝 基 染料 蔡 酚 黄 S 等 。 有 些 有 机 化 合 物 中 引入 多 个 硝 基 
后 ,可 增加 氧化 性 能 ,成 为 有 爆炸 性 的 物质 ,例如 ,2,4;6- 
= Wye FRE TNT 和 1, 3, 5- 三 硝 基 葵 TNB 等 都 是 烈性 
炸药 。 有 些 化 合 物 中 引入 硝 基 后 能 产生 特殊 的 香味 ， 例 
如 ,在 叔 丁 茉 的 多 硝 基 化 合 物 中 ,有 些 具 有 类 似 麻 香 的 香 
味 ， 可 以 用 作 化 妆 品 的 定 香 剂 ， 如 葵 子 麻 香 、 二 甲苯 麻 
香 等 。 

虽 肪 族 硝 基 化 合 物 可 通过 壳 运 气相 硝化 制 得 ， 或 由 


简单 的 硝 基 烷 烃 反应 得 到 。 芳 香 族 硝 基 化 合 物 是 由 硝酸 
或 硝酸 和 硫酸 的 混合 酸 硝化 芳烃 制 得 。 硝 基 化 合 物 常 用 


ONa CH 
k +. k ` š; 
NO; NO; 
SMAS 2,4.6— ZWEK 
(TNT) 
CH; 
ON. NO: 
OCH; 
OH 
CH; 
TEE 


作 溶 剂 . 中 间 原 料及 火箭 燃料 等 。 大 部 分 硝 基 化 合 物 都 有 
一 定 的 毒性 , 有 些 能 诱发 癌症 , 如 某 些 硝 基 哮 喃 类 药物 ， 
使 用 时 应 注意 。 (CRER Hit KHAR) 


xiaojijiawan 
硝 基 甲烷 (nitromethane) 甲烷 分 子 中 的 一 
个 氢 原 子 被 硝 基 取代 而 生成 的 化 合 物 ， 
FTA CH,NO,, 硝 基 甲 烷 为 无 色 液 体 ; 
熔点 一 17°C , 沸点 100.8°C ,相对 密度 为 
1.1371(20/4°C); 微 溶 于 水 , 溶 于 乙醇 、 
CMS; KARERE; 蒸气 与 空气 形成 爆炸 性 混合 物 ， 
爆炸 下 限 7.3 多 (体积 ); 具 有 不 愉快 气味 。 


硝 基 甲 烷 可 发 生 互 变异 构 : 
H+ o OH 
| l ‘ é | 
CH:NO:= 一 Ce <> CH=—N 
o- o- 


它 与 碱 作用 可 生成 盐 ; 容易 与 醛 酮 类 化 合 物 起 缩合 反应 ， 
生成 硝 基 醇 或 硝 基 烯烃 ,例如 : 
CH,CHO+CH,NO, > CH,CHOH—CH,NO: 
C,H,CHO+CH,NO, SEOS C,H,CH—CHNO,+H,0 
硝 基 甲烷 的 钠 盐 经 干燥 .加热 则 爆炸 。 
工业 上 由 甲烷 气相 硝化 制 取 ; 
CH,+HNO, ČŠ CH,NO,+H.0 
也 可 由 亚 硝酸 钠 与 氯 乙酸 钠 反 应 后 ， 加 热 制 得 ， 
o o 
NaNO; +CICH,CONa—>NO.CH.CONa = CH,NO, 


硝 基 甲 烷 有 较 大 的 极 性 ,能 与 许多 有 机 化 合 物 互 溶 ， 

是 一 种 良好 的 溶剂 。 还 可 用 作 火 箭 的 液体 燃料 。 强 力 冲 

击 或 雷管 引爆 都 可 导致 硝 基 甲烷 爆炸 ， 因 此 硝 基 甲 烷 不 

宜 用 模 车 运输 。 此 外 ， 应 避免 硝 基 甲烷 直接 与 碱 金 属 作 
用 。 硝 基 甲烷 有 毒 , 对 人 有 刺激 作用 ,使 用 时 应 注意 。 
(KAYE FER HAK) 


xigosuan 
硝酸 (nitric acid) 化 学 式 HNO,。 无 色 透 明 油 
状 液体 ,重要 的 工业 三 酸 之 一 ,也 是 实验 室 常 用 的 试剂 。 
物理 性 质 ” 纯 硝酸 熔点 一 42°C, 沸点 83°C, FANS 
度 1.502 7; 受 光照 会 缓慢 分 解 变 黄 。 市 售 硝酸 的 浓度 为 
15M, & HNO,68~70 % ,密度 1.42 克 / 厘 米 ;, 能 与 水 任 
意 混合 。 溶 解 过 量 二 氧化 氮 (E HNO:86 一 97.5 儿 以 上 ) 
的 浓 硝酸 呈 棕 黄色 ,在 空气 中 猛烈 发 烟 并 吸收 水 分 , 称 发 
烟 硝 酸 。 
化 学 性 质 ” 浓 硝 酸 有 强 氧 化 性 ， 能 将 一 般 金 属 ( 除 
金 , 铂 外 ) 氧 化 成 氧化 物 或 硝酸 盐 , 将 单质 磷 氧 化 成 磷酸 ， 
单质 硫 氧 化 成 硫酸 ， 将 有 机 物 或 碳 氧 化 成 二 氧化 碳 。 有 
强 腐蚀 性 ， 能 严重 烧伤 人 体 肌 肤 。 纯 硝酸 在 沸点 时 发 生 
分 解 ; 
4HNOs— >4NOs+ O02+2H:0—62 kcal 
硝酸 一 般 可 还 原 成 NO, 浓 硝酸 常 可 还 原 成 NO,, BRE 
属 可 将 稀 硝酸 还 原 成 铵 盐 。 
硝酸 是 强酸 ,在 水 溶液 中 完全 电离 成 HH* 和 硝酸 根 离 
子 , 但 由 于 其 氧化 性 ,不 能 用 金属 从 稀 硝 酸 中 置换 氧 。 
制 法 ”主要 是 氨 的 催化 氧化 : 
4NH,+50, —> 4NO+6H,0+216 kcal 
2NO+0,—>2NO, 
3NO,+H,O—>2HNOs;+ NO 
溶解 时 产生 的 NO 可 再 经 氧化 变 成 硝酸 , 反应 生成 的 
50 一 70 狗 的 硝酸 经 硫酸 脱水 、 蒸 馅 即 可 得 90 一 100 驳 的 
浓 硝 酸 。 硝 酸 盐 与 浓 硫 酸 反应 ， 是 实验 室 制备 少量 硝酸 
的 一 种 方法 : 
NaNO;+H,SO,—>HNO, + NaHSO, 
硝酸 可 从 反应 物 中 馅 出 。 
应 用 “硝酸 与 乞 水 中 和 ,形成 无 色 晶 状 的 硝酸 锭 , 含 
氮 34 一 35 狗 ， 比 一 般 氮 肥 高 出 约 一 倍 。 硝 酸 能 使 甘油 和 
甲 茶 硝 化 ,生成 易 爆 的 硝化 甘油 和 三 硝 基 甲苯 ,是 应 用 广 


泛 的 炸药 。 纤 维 素 硝化 可 制 硝化 纤维 。 ORIA) 
xiaosuan’an 
Wiik (ammonium nitrate) 化 学 式 


NHNO, TENDRES fk; 熔点 169.60, 密度 
1.725 E/E (25°C); 极 易 溶 于 水 ,溶解 时 因 吸 收 大 量 
热能 而 使 温度 降低 。 大 量 硝酸 铵 在 接 击 或 在 封闭 的 体系 
中 加 热 时 ， 即 剧烈 分 解 而 发 生 爆 炸 : 
NH.N0,—>*N,O+2H,0O 

储 运 时 须 注意 。 硝 酸 铵 由 硝酸 与 氢 氧 化 铵 作用 制 得 ;可 
用 于 制造 炸药 或 提高 其 他 炸药 的 爆炸 速度 。 硝 酸 匀 含 氨 
量 为 34~35%, 是 化 肥 中 最 通常 的 含 氮 组 分 ; 还 可 用 于 


制造 烟火 、 冷 冻 剂 等 。 (RIA) 
xiaosuanbel 
硝酸 钢 (barium nitrate) RAMA. (VƏ 


A Ba(NO,),。 无 色 晶体 ; 熔点 592C， 相 对 密度 3.24 
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(23°C) TAF AB. LWIA ARAMARK 
Be iH DUA k rh t ARR. TARA A T| PER 38 
火 、 信 号 弹 和 信号 灯 。 (ME RAR) 


xiaosuanjia 
硝酸 钾 (potassium nitrate) 化 学 式 KNO,, 
无 色 透明 的 三 方 晶 体 ; 熔 点 334°C, BE 2.109 克 / 厘 米 ? 
6C); 400C 开 始 分 解 。 硝 酸 钾 易 溶 于 水 , 溶解 度 随 温 
度 升 高 而 迅速 增 大 , 每 100 克 水 0 时 可 溶解 13.30 克 ， 
100C 时 溶解 247 克 。 硝 酸 钾 为 强 氧化 剂 , 遇 有 机 物 易 引 
起 燃烧 和 爆炸 。 
工业 上 多 用 硝酸 钠 与 饼 化 钾 复 分 解 制 备 硝酸 钾 ， 
NaNO; + KCI—>KNOs+ NaCl 
也 可 用 氢化 钾 的 饱和 溶液 与 过 量 的 浓 硝 酸 混合 ， 再 加 入 
三 倍 于 反应 混合 物 的 丁 醇 来 制备 高 纯 硝酸 钾 : 
KCI+HNO, —% HCI+KNO, 
硝酸 钾 可 做 钾肥 ,用 于 烟草 等 作物 ;也 可 制 焰火 和 黑 
色 火 药 。 (刘翔 纶 ) 


xiaosuanna 

硝酸 钠 (sodium nitrate) 化 学 式 NaNO,, Æ 
色 透 明 的 三 方 晶体 ;熔点 306 .8°C ,相对 密度 2.261。 天 然 
产 的 硝酸 钠 矿 石 称 钠 硝 石 或 智利 硝 石 。 硝 酸 钠 易 潮 解 , 特 
别 是 含有 微量 饼 化 钠 时 更 易 潮解 。 它 易 溶 于 水 ，0C 时 在 
100 克 水 中 可 溶解 73 克 。 在 380C 时 开始 分 解 : 


2NaNO, > $ 2NaNO,+O, 


4NaNO, >” 2Na,0+2N,+50, 


工业 上 用 不 酸 钠 或 乞 氧 化 钠 溶液 吸收 硝酸 生产 中 的 
含 硝 尾气 制 取 硝 酸 钠 ， 
NaCO; + NO+NO,—>2NaNO,+ CO, 


80~90°C 


3NaNO.+2HNO,; ———> 3NaNO,+2NO+H,0 
硝酸 钠 主要 用 于 肥料 ,炸药 和 玻璃 等 工业 ,也 可 用 作 


盐 浴 和 传 热 介质 。 ( 2) 39 4) 
xigosuanqian 
硝酸 铅 (lead nitrate) 化 学 式 Pb (NO,),, Æ 


色 的 立方 或 单 斜 晶体 密度 4.53 E/E (200C); 易 溶 
于 水 ,溶解 度 为 56 克 /100 克 水 (20°C)，, 在 浓 硝 酸 中 溶解 
度 很 小 。 确 酸 铝 热 稳定 性 较 差 ， 加 热 到 470°C 时 开始 分 
解 , 生 成 一 氧化 铅 和 二 氧化 氨 , 并 放出 氧气 。 硝 酸 铅 在 水 
溶液 中 几乎 不 发 生 水 解 作用 。 将 金属 铝 溶解 在 中 等 浓度 
硝酸 或 稀 硝 酸 中 ， 进 行 蒸发 ,浓缩 和 结晶 ， 即 得 硝酸 铅 。 
它 是 制备 其 他 铅 盐 的 原料 ， 也 是 实验 室 中 常用 的 可 溶性 


铅 盐 。 (HRE) 
xiaosuanshi 
MBB (cerous nitrate) FAIJAN 88 šk MEER 


Ce (NO,),*6H,O。 白 色 晶 体 ,工业 品 呈 微 红色 ;在 湿 空 气 
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中 易 潮解 ， 溶 于 水 和 乙醇 ，150'C 时 失去 3 分 子 结晶 水 ， 
200°C 时 分 解 成 二 氧化 钙 CeO,, FY MRE H SUA (rE të fg 
于 硝酸 制 得 。 用 于 制 汽 灯 纱 单 和 光学 玻璃 ， 还 用 于 电 真 
空 \ 原 子 能 等 工业 。 (RIA) 


xiaosuansi 

硝酸 甸 (strontium nitrate) EE RIAN 8 2b OY, 
学 式 Sr(NO,) :白色 晶体 ;熔点 570°C, 相对 密度 2.986; 
溶 于 水 ,其 溶解 度 随 温度 升 高 而 显著 增 大 。 将 碳酸 铀 与 硝 
酸 作 用 并 在 20 时 结晶 ， 即 得 Sr(NO,),*2H,O， 经 脱水 
干燥 得 无 水 硝酸 锯 。 硝 酸 饮用 于 红色 烟火 和 铁路 照明 灯 ， 
是 眼光 弹 的 材料 之 一 。 CHAE RAR) 


xlaosuantu 

MAREE (thorium nitrate) 针 的 硝酸 盐 。 化 学 
式 Th (NO,) 4H:O。 无 色 晶体 ,工业 品 为 白色 ; 约 含 二 氧 
Wet 48~50%; 有 了 吸湿 性 , 易 溶 于 水 和 有 机 溶剂 。 无 水 物 
在 500 上 分 解 为 二 氧化 针 。 硝 酸 针 可 由 硫酸 法 或 烧碱 法 分 
解 独 居 石 制 得 。 大 量 用 于 制作 汽 灯 纱 罩 ,也 用 于 制 二 氧化 
针 和 人 金属 外 ,还 用 于 化 学 合成 、. 电 真空 \ 耐 火 材 料 等 方面 。 

RIA) 

xiaosuanyan 

硝酸 盐 (nitrates) 硝酸 的 盐 类 , 含有 硝酸 根 
NO; ,为 离子 型 化 合 物 。 大 多 数 的 硝酸 盐 是 无 色 的 ,几乎 
所 有 的 硝酸 盐 均 易 溶 于 水 。 硝 酸 盐 在 常温 下 一 般 都 很 稳 
定 ， 在 高 温 下 由 于 发 生 分 解 而 表现 出 强 氧化 性 。 其 热 分 
解 有 三 种 情况 ， @ 破 金属 和 碱土 金属 硝酸 盐分 解 为 亚 生 
KEA; @ 电 位 序 在 铜 以 后 的 金属 的 硝酸 盐分 解 为 金 
属 单质 、 二 银 化 所 和 和 氧 ;，@ 其 余 大 部 分 金属 的 硝酸 盐分 
解 为 金属 的 氧化 物 . 二 氧化 所 和 和 氧 。 硝 酸 盐 热 分 解 时 , 遇 
有 机 物 就 会 燃烧 甚至 爆炸 。 硝 酸 盐 通常 由 硝酸 作用 于 相 
应 的 金属 或 金属 氧化 物 而 制 得 。 硝 酸 盐 所 含 氨 易 被 植物 


吸收 ,因此 大 量 用 作 肥 料 。 ORILA) 
xlaosuanyin 
硝酸 银 (silver nitrate) (ae AgNO, EE 


透明 斜 方 晶体 , 熔点 212°C ,相对 密度 4.352; 444%C 时 分 
解 ; 易 深 于 水 ,0C 时 溶解 度 为 122 克 /100 克 水 ，20C 时 
增 至 222 克 ，100C 时 952 克 。 它 是 银 的 最 重要 化 合 物 。 
在 有 机 物 存在 下 ， 见 光 变 灰色 或 灰 黑 色 。 加 热 分 解 : 


2AgNO。 > $ 2Ag+2NO, 十 0， 


硝酸 银 能 与 一 系列 试剂 发 生 沉淀 反应 或 配 位 反应 〈 见 配 
位 化 合 物 )。 例 如 ， 与 硫化 乞 反应 ， 形 成 黑色 的 硫化 银 
AgS 沉淀 ;与 铬 酸 钾 反应 ,形成 红 棕色 的 铬 酸 银 Ag:CrO4 
沉淀 :与 磷酸 氢 二 钠 反 应 ， 形 成 黄色 磷酸 银 Ag,PO, 沉 
WE: SHRBT RM ERAR Asx 沉淀 。 还 能 与 碱 
作用 ， 形 成 棕 黑 色 氧 化 银 Ag:O Rez: 与 草酸 根 离 子 
CO (FA ,形成 白色 草酸 银 Ag,C,O, 沉淀 等 硝酸 银 能 


5 NH,, CNT, SCNT, 5,07 等 反应 ， 形 成 各 种 配 离子 ， 
如 : Ag(NH;)3,Ag(CN)2,Ag(SCN)7,Ag(S,0,)3°$, 
硝酸 银 是 一 个 中 强 氧 化 剂 ， 它 可 被 许多 中 强 或 强 还 
ANIAR AR. Ain. H NH, 和 亚 磷 酸 等 都 可 以 
将 Ag* 还 原 成 金属 银 : 
N:H,+4AgNO,: 一 >4Ag+N:+4HNO， 

H;PO,;+2AgNO;+H,0—~>2Ag+H;PO,+2HNOs; 

将 银 溶 于 稀 硝 酸 中 ， 经 蒸发 即 得 硝酸 银 晶体 。 如 果 
银 中 含 铜 ， 可 利用 AgNO, 和 Cu(NO,), 分 解 温度 的 差 
Ft, fE 300°C 加 热 分 解 固体 ， 此 时 Cu(NO,), 分解 ， 而 
AgNO, 不 分 解 ,经 溶解 、 重 结晶 , 便 得 纯 硝酸 银 。 

硝酸 银 的 氨水 溶液 能 被 有 机 还 原 剂 醛 、 糖 还 原 。 因 
此 它 是 检定 醛 、 糖 的 试剂 。 它 也 是 制备 银 镜 的 原料 ,在 制 
镜 工 业 上 特别 重要 ;还 可 在 医药 上 用 作 消 毒剂 和 腐蚀 剂 。 
用 它 制 成 的 钢化 银 ,是 重要 的 感光 材料 。 

硝酸 银 有 一 定 毒性 ,进入 体内 对 胃 肠 产生 严重 腐蚀 ， 
成 年 人 致死 量 约 KAA. RRS RAMA. 

(HEE) 
xilagosuanyouxian 
硝酸 铀 酰 (uranyl nitrate) 又 称 硝酸 双 氧 
铀 。 化 学 式 UD;(NO,):.6H,O。 柠 榜 黄 色 的 斜 方 晶体 ,发 
绿色 荧光 ;熔点 60.2°C ,沸点 118% ,密度 2.807 克 /厘米 ? 
(18C); 在 潮湿 空气 中 潮解 ， 在 干燥 空气 中 风化 ; BF 
zk; 溶解 度 为 无 水 盐 127 克 /100 克 水 (21C) ， 也 溶 于 乙 
E.C CEMA, TATE PÆ. 在 250C 分 解 为 三 氧化 
$i UO,, tit 500C 又 变 成 U:Os。 硝 酸 铀 酰 与 碱 金属 硝酸 
盐 生成 MI[UO:(NO:)3] 型 复 盐 。 硝 酸 铀 酰 由 硝酸 与 二 
氧化 铀 UO, 作用 制 得 。 由 硝酸 铀 酰 制 得 的 铀 黄 ， 可 作 颜 
料 ， 用 于 制作 荧光 黄 的 瓷 釉 和 玻璃 。 硝 酸 铀 酰 还 可 用 于 
化 学 分 析 和 医疗 等 方面 。 (RA) 


xiaobojian 
J E (berberine) 又 称 黄连 素 。 一 种 常见 的 
) FEA Mm, ¿yÑ 
[C.a Hi NO,J]*, CRE 
于 小 沫 科 等 四 个 科 十 个 
属 的 许多 植物 中 。1826 
es 年 M.-E. 夏 瓦 利 埃 和 G. 
OCH M 2R HE JA Xanthoxylon 
clava 树 皮 中 首次 获得 。 
小 此 碱 为 一 种 季 铵 生物 碱 。 从 乙酸 中 可 析出 黄色 针 
状 晶体 ;熔点 145°C; 溶 于 水 , 难 溶 于 茶 、 乙 醚 和 氯仿 。 
其 盐 类 在 水 中 的 溶解 度 都 比较 小 , 例如 盐酸 盐 为 1:500， 
硫酸 盐 为 1:30。 小柴 碱 从 水 或 稀 酒 精 中 析出 的 晶体 带 有 
5.5 分 子 结晶 水 ; SAA. AMADA, 也 带 有 相 
应 的 结晶 溶剂 分 子 。 小 化 碱 的 盐酸 盐 、 硝 酸 盐 、 硫 酸 盐 等 
均 为 黄色 结晶 ， 这 是 由 于 它 是 具有 共 轿 双 键 的 季 铵 衍生 
MH. MNRAS), WALT 
AERKANSRAN AMM, MERETE. NR 


FAA MALE, TEIRRA ERMER EAR 
FEAR NSP, HA SEER BE , 
小 移 碱 对 溶血 性 链球 菌 ,金黄 色 葡 萄 球菌 , 淋 球菌 和 
弗 氏 、 志 贺 氏 痢疾 杆菌 等 均 有 抗菌 作用 ,并 有 增强 白血球 
吞噬 作用 ， 对 结核 杆菌 、 鼠 疫 菌 也 有 不 同 程度 的 抑制 作 
用 ， 对 大 鼠 的 阿 米 巴 菌 也 有 抑制 效用 。 小 此 碱 在 动物 身 
上 有 抗 箭 毒 作用 ,并 具有 末梢 性 的 降 压 及 解 热 作用 o/h 
碱 的 盐酸 盐 (俗称 盐酸 黄连 素 ) 已 广泛 用 于 治疗 胃 肠 炎 、 
细菌 性 痢疾 等 ,对 肺结核 猩红热、 急性 扁桃 腺 炎 和 呼吸 
道 感染 也 有 一 定 疗效 。 中 医 常 用 黄连 、 黄 柏 、 三 颗 针 及 十 
大 功劳 等 作 清 热 解毒 药物 ,其 中 主要 有 效 成 分 即 小 渍 碱 。 
(未 元 龙 ) 
xietong fanying 
协同 反应 (concerted reaction) 又 称 一 步 
反应 。 在 该 反应 中 ， 反 应 物 分 子 彼此 靠近 并 连续 转化 为 
产物 分 子 ， 没 有 稳定 中 间 体 生成 或 其 他 反应 物 分 子 的 干 
扰 。 协 同 反应 遵守 分 子 轨 道 对 称 守恒 原理 ， 即 在 此 反应 
过 程 中 反应 物 和 产物 的 轨道 对 称 性 是 守恒 的 。 周 环 反应 
是 一 类 重要 的 协同 反应 ， 在 这 样 的 反应 过 程 中 反应 分 子 
相互 作用 ,形成 环 状 体 系 的 过 渡 态 , 逐渐 转化 为 产物 ， 例 
如 电 环 化 反应 、 环 加 成 反应 、o 迁移 反应 等 。 
己 三 烯 的 电 环 化 反应 : 
CH—CH CH=CH 
a ` 
HC CH— HC CH 
CH, CH, cu,-.cÉ, 
CH — CH 
— HC CH 
kaz. Z 
CH,—CH; 
狄 尔 斯 -阿尔 德 环 加 成 反应 : 
CH—CH CH = CH 
` Z 
H.C CH: 一 >H:C- CH, 


CH,—CH, "CH=CH; 
CH — CH 
= H,C CH, 
7 
CH,—CH; 
克 莱 森 -科普 o 迁移 型 的 重 排 反应 : 
CH,—CH, CHCH: 


a 
HC CH — HC CH 


N 4 < Z 
CH, CH; CH:…CHs 
CH, CH, 


— HC CH 


CH,—CH, 
参考 书目 
及 .B. 伍 德 沃 德 .R. 霍 夫 曼 著 , 王 志 中 等 译 :< 轨道 对 称 性 守恒 >， 
科学 出 版 社 , 北 京 ,1978。(R. B. Woodward and R. Hoffmann, 
The Conservation of Orbital Symmetry, Academic Press, 


New York, 1970.) 
( 赵 学 庄 ) 
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谢 


Xiemiaonuofu 

谢 苗 诺 夫 ,H. H。 (Huxonaz Hyarkonaesnu 
Ceméuos 1896~1986) 苏联 物理 化 学 家 。1896 
年 3 月 3 日 生 于 萨 拉 托 夫 ，1986 年 逝世 。1917 年 毕业 
于 彼得 堡 大 学 数理 系 并 留 校 工作 。1920 一 1931 年 ,在 
物理 技术 研究 所 工作 。 1928 
年 兼 列宁 格 勒 工学 院 教 授 。 
1931 年 创建 苏联 科学 院 化 学 
物理 研究 所 并 任 所 长 。1944 年 
该 所 迁 莫斯科 后 仍 任 所 长 。 谢 
苗 诺 夫 曾 任 莫斯科 大 学 教授 。 
1929 年 当选 为 苏联 科学 院 通讯 
院士 , 1932 年 当选 为 院士 。 

谢 苗 诺 夫 的 重大 贡献 是 发 
展 了 链 反 应 理论 。 1926 FH 
诺 夫 首先 用 磷 蒸 气 的 氧化 实验 证 明 热 化 学 反应 也 是 链 反 
应 ， 将 链 反应 的 概念 由 光化学 反应 推广 到 广阔 的 热 化 学 
反应 领域 。 同 年 ， 他 发 现 了 支 链 反应 。 谢 苗 诺 夫 和 同事 
们 用 定量 的 方法 研究 了 在 不 同 的 氧 的 压力 (浓度 ) 下 磷 的 
氧化 反应 。 他 们 发 现 ， 当 氧 的 压力 小 时 ， 进 入 容器 中 的 
氧 不 会 使 磷 蒸 气 马 上 发 生 磷 光 ， 而 只 是 达到 一 定 的 临界 
压力 时 才能 使 之 发 光 ; 超过 临界 压力 时 ,反应 迅速 进行 ， 
直到 磷 蒸 气 燃烧 起 来 。 他 提出 支 链 反应 理论 来 解释 上 述 
反应 ， 即 开始 时 形成 带 有 不 饱和 价 键 的 自由 基 ， 然 后 产 
生 一 系列 支 化 反应 的 链 。 由 于 活化 粒子 容易 碰 到 容器 内 
壁 而 断 链 的 可 能 性 极 大 ， 和 氧气 压力 高 于 临界 压力 时 ， 活 
化 粒子 随 支 链 反应 而 成 倍增 加 ， 结 果 反 应 速率 出 现 几 何 
式 的 增长 。 支 链 反应 经 过 各 种 氧化 反应 ( 爆 鸣 气 的 燃烧 ， 
磷 化 氢 的 氧化 ) 的 验证 ,都 获得 圆满 成 功 。 谢 苗 诺 夫 预 言 ， 
除了 存在 有 燃烧 反应 的 压力 下 限 外 ,还 应 该 有 反应 的 压 
力 上 限 。 超 过 这 一 界限 ， 不 能 发 生 自 燃 现象 (火花 或 爆 
炸 ), 而 只 能 是 缓慢 氧化 过 程 。 此 预言 已 为 实践 证 实 。 

谢 苗 诺 夫 还 发 现 了 多 分 子 吸 附 层 和 薄膜 中 的 离子 型 
SHREK: 并 发 展 了 有 关 多 相 催化 中 自由 价 作用 的 概 
念 。 谢 苗 诺 夫 因 研究 化 学 动力 学 , SCN. 欣 谢 尔 伍德 
共 获 1956 年 诺 贝 尔 化 学 奖 。 他 还 曾 获 列宁 勋章 。 著 有 《 链 
反应 》 和 《化 学 动力 学 和 反应 能 力 的 若干 问题 》 等 书 。 

CHRE) 


xinkening 
BF (cinchonine) Fit RA thm, ¿Y 
FA Ci Hy,N,O, CRETE HI 
金鸡 纳 属 植物 中 。 18204 P.-J. i 
尔 蒂 埃 等 首先 分 离 出 来 。 

辛 可 宁 为 无 色 针 状 或 棱 状 结 
Eas 熔点 265°C (220*C 开 始 升 华 )， 

a So 比 旋光 度 LaJy +229°( ZB); 每 
克 能 溶 于 60 毫升 乙醇 、25 EH WE 
水 、110 毫升 氨 仿 或 500 毫升 乙醚 
中 ， 几 乎 不 溶 于 冷水 ;半数 致死 量 
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为 152 毫克 /千克 。 

辛 可 宁 的 盐酸 盐 在 275< 左右 分 解 ， 易 溶 于 水 或 乙 
醇 , 略 深 于 氯仿 , 难 深 于 乙醚 :其 硫酸 盐 熔 点 206 一 207"C， 
易 溶 于 水 或 乙醇 ， 略 溶 于 氯仿 ， 难 深 于 乙 栈 。 辛 可 尼 丁 
为 辛 可 宁 的 差 向 异 构 体 ， 熔 点 210°C ,[a] 多 一 109.2"( 乙 
醇 )， 半 数 致死 量 为 206 毫克 /千克 。 辛 可 宁 和 辛 可 尼 丁 
均 有 抗 症 作 用 。 (FKP R) 


xinwañ 

辛 烷 (octane) 一 种 烷烃 ,分 子 式 CsHis。 有 18 种 
异 构 体 。 其 中 异 辛 烷 ( 即 2,2,4- 三 甲 基 戊 烷 ) 为 无 色 液体 ; 
熔点 一 107.4°C ,沸点 99.2°C ,相对 密度 0.6919(20/4"C)。 
异 辛 烷 是 测定 汽油 抗 爆 性 能 的 标准 物质 ( 见 辛 烷 值 )。 异 
辛 烷 由 异 丁 烷 与 异 丁 烯 在 无 水 氟化氢 存在 下 反应 制 得 : 


(CH)sCH+ CH: 一 C(CCH :一 全 


(CHs)sCCH,CH(CHs)2 
( 胡 宏 纹 ) 
xinwanzhi 
辛 烷 值 (octane number) 汽油 蒸气 和 空气 的 
混合 物 在 发 动机 汽缸 内 压缩 后 点 火 燃烧 时 抗 爆 性 能 的 量 
度 单 位 。 测 定 辛 烷 值 的 标准 物质 是 异 辛 烷 (2，2, 4- 三 甲 
基 戊 烷 ) 和 庚 烷 ,其 辛 烷 值 分 别 规定 为 100 和 0。 汽油 样 
品 在 单 缸 发 动机 内 ,在 规定 的 测试 条 件 下 ,其 抗 爆 性 能 如 
相当 于 某 一 组 成 的 异 辛 烷 - 庚 烷 混合 物 , 则 样品 的 辛 烷 值 
等 于 标准 燃料 中 异 辛 烷 的 体积 百分数 。 抗 爆 性 能 好 的 汽 
油 辛 烷 值 高 。 在 汽油 中 加 入 四 乙 铅 PCH), 可 改善 搞 
爆 性 能 。 辛 烷 值 大 于 100 的 汽油 ， 可 采用 异 辛 烷 加 四 乙 
铝 作 标 准 物质 进行 比较 。 如 汽油 的 抗 爆 性 能 相当 于 加 有 
1.5 毫升 四 乙 铝 的 异 辛 烷 ， 则 其 辛 煤 值 为 ，100+1.5= 
101.5。 烃 的 辛 烷 值 与 其 结构 有 关 , 葵 及 其 同系 物 的 辛 烷 
值 高 于 支 链 烷烃 ， 支 链 烷烃 又 高 于 直 链 烷烃 。 
( 胡 宏 纹 ) 

Xinxie’erwude 
欣 谢 尔 伍德 ,C. N. (Cyril Norman Hinshel- 
wood 1897~1967) 英国 化 学 家 。1897 年 6 月 
19 日 生 于 伦敦 ，1967 年 10 月 9 日 卒 于 伦敦 。 曾 入 牛津 
大 学 巴 利 奥 尔 学 院 学 习 ,1914 年 因 战 事 中 断 学 习 。1916 一 
1918 年 在 皇家 兵工厂 炸药 车 间 
工作 。1919 年 回 原 校 复学 。1920 
年 毕业 后 留 校 工作 。1921 一 
1937 年 , 到 牛津 大 学 三 一 学 院 
工作 。1937 一 1946 年 , 任 牛 津 大 
学 化 学 教授 。 退 休 后 任 伦敦 帝 
国 理工 学 院 高 级 研究 员 。1929 
年 当选 为 英国 皇家 学 会 会 员 ; 
1955~1960 年 任 会 长 。 

欣 谢 尔 伍德 主要 从 事 化 学 
力学 方面 的 研究 。 他 在 兵工厂 时 就 通过 调节 气体 产物 


的 发 生 测量 了 固体 火药 分 解 的 慢 速率 。 在 巴 利 奥 尔 学 院 
期 间 ， 研 究 了 在 有 催化 剂 和 没有 催化 剂 存在 的 条 件 下 固 
体 物 质 的 分 解 , 后 来 又 研究 了 均 相 气体 的 反应 。1930 年 
又 研究 了 氢气 和 和 氧气 混合 生成 水 的 反应 ， 发 现 当 氨 和 和 氧 
的 混合 气体 压力 小 时 不 发 生 反应 ， 只 是 达到 一 定 的 临界 
压力 时 才能 反应 ， 超 过 临界 压力 时 反应 迅速 进行 ， 直 到 
爆炸 。 欣 谢 尔 伍德 得 出 结论 ， 上 述 火 药 分解 和 和 氢 氧 生 
成 水 等 反应 是 按照 钾 反 应 机 理 进 行 的 。 气 体 压力 小 时 ， 
活化 粒子 碰 到 容器 内 壁 而 失去 活化 能 以 致 链 断裂 的 可 能 
性 极 大 ， 所 以 反应 进行 很 慢 ; 在 气体 压力 高 于 临界 压力 
时 ， 活 化 粒子 大 量 形 成 并 成 倍增 加 ， 结 果 反应 速率 也 出 
现 几 何 式 的 增长 ,他 还 发 现 ,细菌 的 繁殖 也 属于 链 反 应 或 
支 链 反应 。 欣 谢 尔 伍德 因 研究 化 学 反应 动力 学 的 贡献 而 
5H. H. 谢 苗 诺 夫 共 获 1956 年 诺 贝尔 化 学 奖 。 著 有 《 气 
相 化 学 反应 动力 学 》( 第 4 版 ，1946)。 (AB RE) 


xin 
# (zinc) ”一 种 化 学 元 素 , 化 学 符号 Zn， 原 子 序 
数 30, 原 子 量 65.39 , 属 周期 系 IB 族 。 

发 现 13 世纪 印度 最 早 冶炼 出 纯 锌 ,15 世纪 中 国 开 
始 用 锌 铸币 , 16 世纪 已 能 大 规模 生产 。 约 在 1637 年 (中 
国明 代 )， 宋 应 星 著 《天 工 开 物 》 中 记载 了 用 炉 甘 石 (主要 
含 碳酸 锌 ) 制 “ 倭 铅 ( 即 金属 锌 )" 的 方法 “每 炉 甘 石 十 斤 ， 
RAMA, HARE, 以 渐 研 干 , 勿 使 见 火 拆 裂 。 
然后 逐 层 用 煤炭 饼 垫 盛 ， 其 底 铺 薪 ， 发 火 急 红 ， 镀 中 炉 
甘 石 熔化 成 团 ， 冷 定 毁 镶 取 出, 每 十 耗 其 二 , MEHE. 
此 物 无 铜 收 伏 ， 入 火 即 成 烟 飞 去 。 以 其 似 铝 而 性 猛 ， 故 
名 之 日 Z=." 这 是 最 早 关于 制 取 锌 的 描述 。1740 年 
英国 出 现 商品 锌 。 

Ae PEMAPMA BH H 0.005~0.02%, = 
要 以 内 锌 矿 ZnS、 红 锌 矿 ZnO, $e H" ZnCO,、 硅 锌 矿 
ZnSiO,, RRA (Zn, Fe,Mn)O- (Fe, Mn),O, 等 形 
式 存在 ,还 常 与 方 铝 矿 共生 , 称 为 铝 锌 矿 。 大 多 数 食物 中 
都 含有 锌 ， 蛋 白质 中 含 锌 最 高 ， 肉 类 含 锌 平均 30ppm， 
鲜 特 蚌 含 锌 大 于 1000ppm， 人 体 中 平均 含 锌 量 约 2 克 。 
CARA 15 种 同位 素 ， 其 中 质量 数 为 64、66、67、68 和 
70 的 是 稳定 同位 素 。 

物理 性 质 “” 纯 锌 的 新 磨 光 表面 呈 蓝 白色 ,有 光泽 ,在 
潮湿 空气 中 变 成 浅 灰 色 ， 熔 点 419.58"C ,沸点 907"C , 密 
度 7.14 克 / 厘 米 :， 莫 氏 硬 度 2.5( 金 刚 石 为 10)。 纯 锌 有 
延展 性 , 少量 杂质 会 使 它 变 脆 。 温 度 0.9K 时 , 锌 是 电 的 
超导体 。 纯 锌 无 铁 磁性 。 

化 学 性 质 锌 的 电子 构 型 为 (Ar)3d!'%s*, 氧化 态 
+2。 锌 是 较 活泼 的 金属 , 锌 粉 在 空气 中 能 着 火 燃烧 ,产生 
蓝 绿色 火焰 和 龟 化 锌 烟雾 ， 纯 锌 不 能 或 极 慢 地 与 稀 酸 反 
应 。 痕 量 硫酸 铜 的 存在 ， 或 使 锌 表面 与 镍 或 铂 等 金属 接 
触 ， 能 加 快 锌 与 酸 的 反应 ， 放 出 氢气 。 锌 与 冷 稀 硝 酸 反 
应 ,产生 二 氧化 氨 。 锌 也 能 溶解 在 强 碱 性 溶液 中 。 锌 具有 
油性 ， 在 中 性 和 酸性 溶液 中 ， 以 水 合 离 子 Zn(H,0)?+ 存 


在 ， EREZET, MHARE Zn(OH), 在 过 量 
碱 中 ， 和 氢 氧 化 锌 溶解 ,形成 配 离子 Zn(OH) 和 。 锌 离子 在 
水 溶液 中 形成 的 配 离子 ,大 多 数 配 位 数 为 4, 其 配 离子 呈 
四 面体 ;以 鳌 合 剂 如 乙 二 胺 等 为 配 体形 成 的 配 离子 ， 其 
配 位 数 为 6, 呈 八 面体 。 

重要 的 锌 化 合 物 有 : RICH. FULE, WILL, A 
酸 锌 等 。 

制 法 ” 锌 矿 含 锌 低 。 可 先 用 浮 选 法 得 到 精 矿 ， 再 焙 
烧 成 氧化 锌 ， 将 氧化 锌 与 焦炭 混合 加 热 至 1 100°C ,使 锌 
蒸发 ， 冷 凝 即 得 。 也 可 用 电解 法 制 锌 ， 将 粗 氧 化 锌 溶解 
于 稀 硫 酸 中 , APM BR. Sh. He. HJ. RSA, 
再 用 硫酸 锌 作 电 解 液 ， 铝 作 阳 极 ， 铝 作 阴极 ， 即 可 制 得 
纯 锌 。 

应 用 锌 主要 用 于 制造 合金 和 做 其 他 金属 的 保护 
Fe, 还 可 用 于 干电池 如 碳 - 锌 电池 、 锌 - 汞 电池 和 碱 性 锌 - 
锰 电 池 等 。 锌 是 许多 化 学 反应 的 催化 剂 和 还 原 剂 。 放 射 
性 锌 65 在 医学 上 用 来 了 解 锌 的 代谢 过 程 ,也 用 来 测定 锌 
合金 的 磨损 率 。 

# BREATH. $. ARBAB. BENT 
生 的 烟雾 和 握 化 锌 烟雾 都 有 毒 ， 内 服 大 剂量 的 硫酸 锌 能 
导致 器 官 损伤 和 死亡 。 

参考 书目 

J. C. Bailar, ed., Comprehensive Inorganic Chemistry, 
Pergamon, Oxford, 1973. 

(Ht & Fa) 
xinbal 
$6 (zinc white) 乞 化 锌 的 俗称 。 
xinsuanyan 
锌 酸 盐 (zincate) ” 锌 酸 根 离子 Zn03- 的 盐 类 。 
ZnO} 也 是 四 羟基 锌 配 离子 Zn(OH) 和 的 另 一 种 表达 形 
式 。 锌 酸 盐 溶 液 呈 碱 性 。 常 见 的 锌 酸 盐 有 锌 酸 钠 、 锌 酸 
钾 等 ， 可 由 和 氢 氧化 锌 溶解 于 过 量 碱 中 生成 ， 例 如 ; 

Zn(OH).+ 2NaOH—>Na,Zn0, + 2H,0 
或 
Zn(OH),+2NaOH—>Na,Zn(OH), 
锌 酸 盐 溶 于 水 ， 可 用 作 碱 性 镀 锌 的 电解 液 。 

( 谢 高 阳 ) 
xinhesu de hecheng 
新 核 素 的 合成 (synthesis of new nuclides) 
利用 粒子 加 速 器 、 高 通 量 反应 堆 、 地 下 核 爆 炸 及 宇宙 射 
线 中 的 高 能 粒子 ， 通 过 核反应 合成 迄今 未 知 的 核 素 的 工 
作 。 到 目前 为 止 已 经 发 现 的 核 素 有 2 000 多 种 ， 理 论 预 
言 还 有 约 4 000 种 尚未 发 现 。 

新 核 素 的 分 布 “ 将 核 的 中 子 数 N 对 质子 数 2Z 作 图 ， 
稳定 核 集中 于 一 条 罕 长 的 带 内 。 由 于 质子 间 的 库仑 能 ，N 
随 2 的 增长 而 大 大 增加 ,Z>20 JE, N 与 2 的 比值 从 稍 大 
于 1 逐渐 上 升 。 通 过 该 带 的 中 心 可 以 划一 条 对 发 射 正 负 
电子 和 俘获 电子 类 型 的 衰变 (B 衰变 ) 来 说 稳定 的 线 ， 称 

1069 


为 8 稳定 线 。 按 理论 上 推算 ,未 知 的 新 核 素 绝 大 部 分 分 布 
在 远离 了 稳定 线 的 区 域 ， 按 理论 计算 推测 ， 有 一 些 超重 
核 位 于 ”3114 及 47164 附近 的 稳定 岛 上 ( 见 图 )。 


/ 
“164 


/ 稳定 岛 
/ 


~ —— 
50 ` 100 150 200 Z 


新 核 素 的 分 布 示意 图 


在 缺 中 子 一 侧 ， 远 离 8 稳定 线 区 域 的 是 极 缺 中 子 核 
K, 已 经 发 现 其 中 有 些 是 缓 发 质子 的 , 即 经 B+ 衰变 或 轨 
道 电 子 俘 获 后 到 达 子 核 激 发 态 再 发 射 质子 ， 如 碳 9、 
氧 13、 氛 17、 镁 21、 硅 25, Hi2IM 33S, FLARE w 
粒子 的 ， 如 硼 8、 氮 12、 钠 20 和 铝 24 等 ; 有些 是 w 放射 
PEAY, REL 148、 锁 150. Fk 151,48 152, 153, #ë 154 和 
$ 155 32, FEMA RRS IAF HEN , WBE 6、 碳 8、 
氧 12、 氛 16 和 镁 19 等 。 在 丰 中 子 一 侧 远离 8 稳定 线 
区 域 的 是 极 丰 中 子 核 素 ， 已 经 发 现 其 中 有 些 是 缓 发 中 子 
AY, We 12、 碳 16,、 氮 17 等。 在 重 核 区 ， 一 些 极 缺 中 子 
核 素 (如 名 222~ 4 225 Et 221~ 4} 224、 钢 213~ Hy 222 
等 ) BBG AS IF RA BH AA FEE HE , 1983~1984 Æ, 
X aF BRR RAAF RA (ROR 14. Be 12, HH 24 
等 ) 进 行 衰 变 ,或 称 极 不 对 称 裂变 的 现象 。 研 究 这 些 新 核 
素 的 性 质 对 于 核 结构 理论 的 发 展 是 十 分 重要 的 ， 其 中 有 
些 核 素 还 可 能 有 实用 价值 。 

新 核 素 的 合成 ”” 极 缺 中 子 的 核 素 的 合成 方法 有 两 
种 ，G@D 用 中 能 质子 或 x 粒子 通过 (p, xn) 或 (%, Xxn) 反 应 
合成 ， 例 如 : 

19Au(p,13n)'sHeg 
1ST b(p,10n)**°Dy 
151Eu (a, 6n)!Tb 
缺 中 子 的 轻 核 的 合成 中 ， 用 中 子 较 少 的 ?He EREA 
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子 也 比较 有 效 ， 例 如 : 
SLi(SHe,n)*B 
Mg (He, n)?’Si 
28Si(SHe,n)*°S 
四 通过 重 离子 核反应 合成 ， 例 如 ， 
197Au(150,9n)2o4Fr 
141Pr(44N ,6n)*°Dy 
144Sm(?°Ne, 70) 157HE 
209Bi(ssFe, n)266109 

合成 极 丰 中 子 的 核 素 有 两 种 方法 ，G@D 利 用 高 通 量 反 
应 堆 或 地 下 核 爆 炸 的 高 注 量 率 的 中 子 ， 通过 多 重 (n, y) 
反应 合成 ,目前 高 通 量 反应 堆 的 中 子 注 量 率 可 达 5 x 1015 
厘米 一 . 秒 ”:， 一 年 间 的 中 子 注 量 为 0.13 摩 / 厘 米 *; 热 核 
爆炸 在 小 于 1 微 秒 的 时 间 内 可 造成 2 一 45 摩 / 厘 米 : 的 中 
子 注 量 。 在 这 样 高 的 中 子 注 量 率 下 ,被 照射 的 靶 核 可 连续 
俘获 多 个 中 子 , 生 成 极 丰 中 子 的 核 素 。 例 如 铀 238 在 热 核 
爆炸 时 可 连续 俘获 17 个 中 子 ， 生 成 铀 255。 四 高 能 有 裂 
变 ， 重 核 的 中 质 比 (NMZ) 较 高 ， 高 能 裂变 产物 有 些 是 丰 
中 子 的。 例如 比 稳定 同位 素 氏 159 多 5 个 中 子 的 放射 性 
同位 素 氏 164 ,可 通过 重 核 的 高 能 裂变 获得 。 

如 果 255114 和 ?164 核 存 在 的 话 ， 它 们 的 中 质 比 分 
别 为 1.61 和 1.94。 通 过 普通 核反应 不 可 能 制备 这 些 核 
素 。 人 们 设想 用 重 核 熔 合 -裂变 反应 制备 ,但 迄今 尚未 实 
验 成 功 。 

新 核 素 的 合成 需要 从 多 方面 的 实验 加 以 证 实 。 半 衰 
期 较 长 的 核 素 可 以 用 放射 化 学 方法 分 离 。 半 衰 期 短 的 核 
素 常 采用 反 冲 法 通过 高 速 传动 带 或 惰性 气体 流 载 带 出 来 
进行 分 析 。 其 本 身 的 化 学 性 质 、 特 征文 射线 的 能 量 、 子 
体 的 原子 序数 和 质量 数 ,以 及 与 母体 的 时 间 相 关 关 系 ( 即 
生长 -衰变 关系 ) 均 可 用 于 未 知 核 素 的 鉴定 。 


CEZ) 
xinmeisu 

HBR (neomycin) —HRELE, SRE, 
卡 那 霉 素 、 庆 大 才 素 同属 于 氨基 糖苷 类 抗生素 。 它 由 弗 
氏 链 霉菌 产 E; 
CH NH: 对 革 兰 氏 阳 性 和 
HO 阴性 菌 此 有效， 
HN O — V FREEADS 
ieee, een 素 B 和 C 的 混合 
EN OH W. ERSE 
ała MERA RAR 
oe 又 抗 药性 ， 与 链 
BRABIRK 
人 抗 药性 ， 与 同类 
新 霉 素 B Ri= CH;NH， 抗生素 类 似 ， 具 
R:=H 有 肾 毒 性 和 内 耳 
š R= CH:NH; 毒性 ， 它 对 内 耳 
的 伤害 ， 往 往 是 

不 可 逆转 的 。 现 在 这 种 抗生素 实际 已 不 再 使 用 。 
RA RED) 


Xing Qlyl 

MER (1911~ ) 中 国有 机 化 学 家 。 原 籍 
贵州 省 贵 筑 县 ( 今 贵阳 市 )。1911 年 11 月 24 REF RH 
省 天 津 县 (今天 津 市 )。1933 年 在 北京 辅 仁 大 学 化 学 系 毕 
业 后 赴 美 留学 。1936 年 获 美国 
伊利 诺 伊 大 学 博士 学 位 ， 同 年 
赴 德 国 慕尼黑 大 学 进行 博士 后 
研究 。1937 年 回国 后 , 任 中 央 
研究 院 化 学 研究 所 研究 员 。 抗 
日 战争 时 期 任 华 中 军医 大 学 化 
学 教授 。1946 年 任 北京 大 学 化 
学 系 和 农业 化 学 系 教授 ， 并 兼 
任 北平 研究 院 化 学 研究 所 研究 
员 。 中 华人 民 共 和 国 成 立 后 ， 

任 北 京 大 学 化 学 系 教授 兼 有 机 化 学 教研 室 主任 ， 并 历任 
中 国 化 学 会 理事 《化 学 学 报 》 编 委 。1981 年 当选 为 中 国 
科学 院 化 学 部 学 部 委员 。 

邢 其 毅 多 年 从 事 有 机 化 学 的 教学 和 科研 工作 。 早 年 
在 美国 完成 了 有 关联 茶 立 体 化 学 的 博士 论文 。 在 德国 完 
成 了 芦 竹 碱 结构 和 合成 方面 的 工作 。 回 国 后 研究 出 一 种 
操作 简便 的 测定 不 饱和 脂肪 酸 结构 的 方法 ， 已 被 国外 一 
些 有 机 化 学 教科 书 中 采用 。 还 与 人 合作 ， 分 离 出 一 种 新 
的 生物 破 , 命 名 为 防 已 诺 林 碱 。 中 华人 民 共 和 国 成 立 后 ， 
从 事 “ 普 林 斯 反应 ”的 研究 而 得 出 合成 乞 鹤 素 的 新 方法 ， 
获 1978 年 全 国 科学 大 会 奖 。 所 参加 的 合成 牛 胰岛 素 ( 世 
界 上 第 一 个 人 工 全 合成 有 蛋白质) 的 工作 ， 于 1982 FRE 
家 自然 科学 一 等 奖 。 近 年 来 从 事 多 肽 、 花 果 香 味 和 立体 
化 学 的 研究 。 已 发 表 论文 60 余 篇 。 著 有 《有 机 化 学 ?>( 上 、 
下 册 ，1957、1958)、《 基 础 有 机 化 学 简明 教材 》(1965) 和 
《基础 有 机 化 学 >( 上 、 下 册 ，1980、1984) 。 

( 王 治 浩 ) 


xingjisu 
性 激素 (sex hormones) 生殖 器 官 产生 的 一 
类 内 分 泌 素 ， 主 要 为 省 体 性 激素 ， 可 调节 或 促进 男女 性 
生理 若干 特征 的 形成 和 性 器 官 的 发 育 。 性 激素 可 分 肉 性 
激素 和 雄性 激素 两 类 。 
EHEAR 产 于 卵巢 中 ,分 动 春 性 激素 和 黄体 激素 。 
动 春 性 激素 “主要 为 雌 省 酚 酮 . 肉 人 省 酚 醇和 雌 三 醇 。 
另外 还 有 非 当 体 动 春 性 激素 。@D 肉 省 酚 酮 ， 为 一 种 省 体 
动 春 性 激素 。 最 初 从 孕妇 尿 中 提出 ,工业 上 是 从 一 种 雄 马 
尿 中 提 制 ， 不 过 从 尿 中 提 制 困难 甚 多 ， 不 易 大 量 提 得 。 
EHDA 1,4- 雄 省 双 烯 -3,17- 双 酮 高 温 脱 去 19- 甲 


O 


HO i i 


bd: 


1,4- MESA -3, 17-0 


基 而 合成 。 此 法 的 缺点 是 产 率 低 (15~20%)， 不 易 得 纯 
品 。 现 在 工业 上 几乎 都 用 微生物 的 转化 法 生产 肉 鱼 酚 酮 。 
由 19- 羟 基 胆固醇 用 微生物 CSD-10 —25 ER HE š 8) 
酮 , 产 率 72%， 


19- 羟 基 胆固醇 


H KDE 


男 一 个 合成 方法 是 将 19-8 -4-H 省 烯 -3,17- 双 酮 用 
节 杆 菌 转化 得 到 峻 省 酚 酮 ， 产 率 为 90 多 ， 产 物 中 少量 的 
峻 省 酚 醇 可 用 重 结晶 除去 ， 


(0) o 
O HO 


19-%38-4- HEDI 8-3, 17 RN SS 


OREM, A-HEADHERR. ROMO 
还 原 制 得 ， 后 从 孕妇 尿 中 提出 。@@ 雌 三 醇 ， 为 一 种 省 体 


DP? oS” 


aE Sn BY 


动 春 性 激素 。 的 动 春 性 酸 ,又 称道 益 氏 酸 。 为 一 种 非 省 体 
动 春 性 激素 。 可 从 肉 当 酚 酮 或 肉 省 酚 醇 用 碱 熔融 而 得 。 
动 春 性 酸 的 生理 作用 比 峻 省 酚 酮 大 数 倍 。 

此 外 ,4,4'- 二 羟基 联 葵 .1,2- 二 (4- 羟 基 葵 基 ) 乙烯 、 
己 烯 肉 酚 和 已 峻 酚 也 都 是 非 省 体 动 春 性 激素 ， 都 具有 动 
春 性 活性 ， 后 两 者 效力 更 强 。 


no NA Von no \t-cd \ OH 


4,4 -ORERE 1.2- 二 (4“ FRR) ZH 
CH, 
iii HC CH 
wo ee yi U 
ROO" 
CH, 
TRER TEM 


黄体 激素 又 称 保 孕 素 。 主 要 为 黄体 酮 ， 还 有 一 些 
与 黄体 酮 类 似 的 化 合 物 。@@ 黄 体 酮 ， 可 从 动物 的 黄体 中 
提出 ， 但 可 以 得 到 的 数量 甚 徽 ， 提 纯 又 较 困 难 。 现 在 工 
业 上 已 用 著 钙 皂苷 元 为 原料 ， 经 数 步 合成 而 得 ， 其 反应 
式 如 下 : 


1071 


xiong 能 


HSH 
Ace0—— 7 


@cro, 
on 


COCH; 


F = 
一 -一 一 一 


COCH; 


大 豆 固 醇 也 可 用 作 合成 黄体 酮 的 原料 。@17c- k g 
丸 素 ， 其 效力 比 黄体 酮 高 10 余 倍 ， 并 能 口服 。 可 由 去 
氢 表 雄 酮 合成 ， 


o 
OH 
HC=CH <C=CH 
HO 


HO 
UK EFF 


COCH, 


RAN 


<C=CH 
奥 盆 诺尔 氧化 


170-REBA K 
@19-K RRA, BC, 上 无 甲 基 的 化 合 物 , 其 效力 比 
黄体 酮 大 4 一 8 倍 ( 见 结构 式 a)。 
雄性 激素 ”雄性 激素 可 控制 雄性 生殖 器 官 的 发 育 和 


第 二 性 征 。 它 们 是 雄 当 酮 、 去 氢 表 雄 酮 和 睾丸 酮 。 其 中 
COCH， o 


o HO“ 
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HO Š 9 3 

以 睾丸 酮 的 活性 最 高 。@D 雄 省 酮 ， 从 雄性 动物 尿 中 分 离 
得 到 (b)。@ 去 氢 表 雄 酮 ， 也 从 雄性 动物 尿 中 获得 。 去 
和 氢 表 雄 酮 可 从 胆 作 酵 或 著 蔬 皂苷 元 经 化 学 或 微生物 转化 
获得 , 现 已 工业 生产 (c)。 图 睾丸 酮 ,从 睾丸 组 织 分 离 得 
到 。 工 业 上 以 4- 雄 当 烯 -3, 17- 双 酮 为 原料 ,用 LiAIH, Æ 
原 成 双 羟 基 化 合 物 ， 再 用 MnO, 氧化 , 产 率 90%(d)。 

( 周 维 善 ) 

xiongguosuan 
AE SRB (ursolic acid) 分 子 式 C, H, ,O,, —#h 
& , 8 x- 树 脂 醇 型 三 
蓝 类 化 合 物 。 熊 果 酸 
在 自然 界 广泛 存在 ， 
存在 于 熊 果 和 Vacci- 
nium macrocarpon 
4 让 等 果实 提取 物 中 。 
在 多 种 水 果 如 苹果 、 
梨 等 皮 的 蜡 质 中 也 含有 它 。 熊 果 酸 从 绝对 乙 酿 中 结晶 时 
形成 发 光 的 棱柱 体 ; 熔 点 284°C, thet Calp+72.4° 
(甲醇 ); ZE Tk, AKER, MATCH. RRR 


"COOH 


可 用 作 食 物 的 乳化 剂 。 (HH BER) 
Xluke’ er 

休克 尔 ,E.。 (Erich Armand Arthur Joseph 
Hickel 1896~ ) 联邦 德国 物理 化 学 家 。 


1896 年 8 月 9 日 生 于 柏林 夏 洛 腾 堡 。1914 年 入 格 丁 根 大 
学 攻读 物理 。 曾 中 断 学 习 ,在 格 丁 根 大 学 应 用 力学 研究 所 
研究 空气 动力 学 。 1918 年 重新 
攻读 数学 和 物理 , 1921 年 在 P. 
AIS TROL. Hh 
在 格 丁 根 大 学 工作 两 年 ， 曾 任 
物理 学 家 M. 玻 恩 的 助手 .1922 
年 在 苏黎世 工业 大 学 再 度 与 德 
拜 合作 , 任 讲师 。1930 年 在 斯 图 
加 特工 业 大 学 任教 。 1937 年 任 
马尔 堡 大 学 理论 物理 学 教授 。 

休克 尔 主要 从 事 结构 化 学 
和 电化 学 方面 的 研究 。 他 1923 年 和 德 拜 一 起 提出 强 电 
解 质 溶液 理论 ,推导 出 强 电解 质 当量 电导 的 数学 表达 式 。 
1931 年 提出 了 一 种 分 子 轨道 的 近似 计算 法 (休克 尔 分 子 
轨道 法 )， 主 要 用 于 电子 体系 。 他 在 30 年 代 还 对 芳香 
烃 的 电子 特性 在 理论 上 作出 了 解释 ， 并 总 结 出 ， 环 状 共 
EMILE Bth x 电子 数 符合 4n+2(n 为 1,2 或 3) 者 ， 
具有 芳香 性 。 CRE) 


Xiuke’er fenziguldaofa 
休克 尔 分 子 轨 道 法 (Htickel molecular orbi- 
tal method) 用 简化 的 近似 分 子 轨道 模型 处 理 共 
HOPPA x 电子 的 方法 , 1931 年 由 EE. 休克 尔 提 出 , 简 
称 HMO, 这 是 一 种 最 简单 的 分 子 轨道 理论 ,在 有 机 化 学 
中 应 用 得 相当 广泛 。 在 有 机 化 合 物 中 ， 包 含 着 一 大 类 共 
罗 和 芳香 烃 分 子 ， 它 们 的 特点 是 参与 共 罗 的 原子 都 在 一 
个 分 子平 面 上 ， 每 个 原子 都 有 一 个 垂直 于 分 子平 面 的 p 
原子 轨道 ， 在 这 个 轨道 上 的 电子 称 为 < 电子 。P 原子 轨 
道 能 量 较 高 ,对 于 分 子平 面 是 反对 称 的 。 对 这 类 分 子 ,可 
将 它们 的 电子 分 为 两 类 ， 一 类 是 x 电子 ， 它 们 占据 由 这 
些 p 原 子 轨道 组 成 的 zt 型 分 子 轨道 ; 另 一 类 是 o 电子 , 占 
据 其 他 原子 轨道 组 成 的 分 子 轨道 ， 称 为 o 轨道 ， 它 对 于 
分 子平 面 是 对 称 的 。 休 克 尔 认为 ，T 电子 和 o 电子 是 相 
互 独立 的 ，r 电子 是 在 原子 核 和 c 电子 所 形成 的 分 子 骨 
架 上 运动 ,7 电子 占据 一 系列 的 分 子 轨道 ,它们 形式 
Lm E š THES AE, 

Hy, =Ey, (1) 
式 中 五 是 单 r 电子 哈密 顿 算 符 ， E, 是 分 子 轨 道内 的 能 
量 。 把 7 分 子 轨道 y SRNE # 15 Ak HNA PRT 
轨道 的 线性 组 合 ， 


Vs -之 Caba (2) 


AH u 为 第 u SAF LW p 轨道 ;cs 为 组 合 系数 。 
把 式 (2) 代 入 式 (1) ， 利 用 变 分 法 就 可 以 得 到 分 子 轨 道 能 
E E, 所 满足 的 久 期 方程 ; 

|H,,,—E,S,,,|=0 
左 端 代表 一 个 N 行 和 N 列 的 行列 式 ，Hys FS, 分 别 代表 
如 下 的 矩阵 元 

H,,,=<¢,|H|¢,> 

Sy = <é,|é,,> 
休克 尔 进一步 提出 假定 ， 各 个 碳 原子 上 Pp 轨道 的 库仑 积 
分 都 相同 ， 都 等 于 %， 相 邻 原子 轨道 间 的 交换 积分 都 相 
等 ,用 68 表示， 而 非 相 邻 原子 轨道 间 的 交换 积分 都 等 于 
=; 不 同 原子 轨道 间 的 重合 积 分 为 零 ， 概 括 起 来 就 是 ; 


Ë (v=), 
H,,= 8 (原子 > 与 4 相 邻 )， 
lo (AF > 与 4 不 相 邻 )。 
1 (v=4), 
S,,= 
0 (=n), 


在 这 种 近似 下 ， 把 a 和 8 当 作 经 验 参 数 ， 久 期 方程 变 得 
异常 简单 ,容易 求解 , 可 以 得 到 NN 个 分 子 轨道 能 量 , 进 
而 可 以 确定 各 个 分 子 轨道 的 组 合 系数 。 容 易 把 上 述 近 
似 推 广 到 包含 杂 原 子 的 共 轿 体系 。 在 HMO 方法 中 ， 分 
子 的 电子 能 量 等 于 各 个 x 电子 所 占据 的 x 分 子 轨道 能 
量 的 加 和 ,由 此 , 便 可 以 讨论 共 示 分 子 的 物理 和 化 学 性 质 
的 变化 规律 。HMO 方法 形式 简单 ,图 象 清晰 ,容易 掌握 ， 
应 用 广泛 ， 也 是 量子 化 学 启蒙 和 演示 的 好 方法 ， 连 著名 


的 分 子 轨 道 对 称 守恒 原理 起 初 也 建立 在 HMO 方法 的 基 
础 上 。 (Ak HEE) 


xlu 
省 (bromine) 一 种 化 学 元 素 , 化 学 符号 Br, 原 
子 序数 35, 原 子 量 79.904, 属 周期 系 风 A 族 。 

发 现 1824 FHE A. J. 巴 拉 尔 将 氯气 通 入 盐湖 的 
EARR, CRER, 由 于 当时 已 经 发 现 毛 和 碘 ， 
巴 拉 尔 将 红 棕色 物质 误 认为 氯 与 碘 的 化 合 物 ， 试 图 分 解 
这 种 新 物质 ,但 没有 成 功 ,最 后 他 断定 这 是 一 种 与 握 、 碘 
相似 的 元 素 , 与 矶 一 样 能 被 毛 从 化 合 物 中 取代 出 来 。1826 
年 巴 拉 尔 宣称 发 现 了 溴 ,命名 为 muride, 含义 是 “盐水 ”; 
后 来 ,法 国 科 学 院 委员 会 改名 为 bromine, 它 来 源 于 希腊 
文 bromos, 原 意 为 “ 自 味 ”。 

存在 “在 地 壳 中 , 省 的 含量 为 2.5Xx10™'%，, 均 以 溴 
化 物 的 形式 存在 。 海 水 中 平均 含 痪 65ppm。 某 些 盐湖 、 温 
泉 、 盐 井中 也 含有 省 ， 自 然 界 还 有 少量 省 化 银 矿 。 天 然 
的 省 由 两 种 稳定 同位 素 组 成 ， 它 们 是 省 79 和 省 81。 

物理 性 质 ”在 常温 \ 常 压 下 ,省 是 唯一 的 液态 非 金属 
元 素 (参见 彩 图 插页 第 24 页 ); ABRs BA-7.2C, 
沸点 58 .78"C ， 密 度 3.119 克 / 厘 米 ?(20'"C ) ,气态 省 为 红 
棕色 ， 液 态 省 为 暗 红 色 ， 固 态 省 几乎 为 黑色 。 溴 在 水 中 
的 溶解 度 较 小 ,在 非 极 性 溶剂 (如 四 灸 化 磋 、 二 硫化 右 ) 中 
的 溶解 度 较 大 。 

化 学 性 质 ”省 的 电子 构 型 为 (Ar)3d!%4s?4p5,， 和 氧化 
态 有 一 1、+1、+3、+4、 十 5、 十 7。 溴 不如意 活 泌 , 是 中 等 
强度 的 氧化 剂 ， 除 个 别 贵金属 外 ， 溴 能 与 所 有 的 金属 化 
合成 省 化 物 ， 也 能 与 电 负 性 比 它 小 的 非 金属 形成 共 价 型 
( 见 共 价 键 ) 溴 化物 ， 如 PBr,, 如果 省 与 电 负 性 比 它 大 的 
非 金 属 化 合 , 则 省 呈正 氧化 态 , 如 BrF,, BrCl, REENE 
水 ( 见 澳 水 )， 也 能 与 一 些 具 有 还 原 性 的 无 机 物 作用 ,如 : 

2I- 十 Br—2Br + I; 
H:S + Br.—>2HBr+S 
省 还 与 许多 有 机 物 发 生 取 代 反 应 或 加 成 反应 ， 如 ; 


Br 
Q + Br: As Q + HBr 
FeBr, 


CH=CH, + Br: —— BrCH;—CH;Br 


ee APF RMR AAK, RP KR, KR 

SUA pH 为 3.5 的 海水 中 即 得 省 ; 
2Br- + Cl,h—>2C1- + Br: 
用 不 酸 钠 吸收 空气 吹出 的 游离 省 ， 得 首 化 钠 和 省 酸 钠 ， 
3Na,CO;+ 3Br,—>5NaBr+ NaBrO;+ 3CO; 

再 经 酸化 ， 使 省 重新 释 出 : 

5NaBr+ NaBrOs+ 3H,SO,—>3Br. + 3Na,SO, + 3H,O 
然后 用 荡 馅 法 提纯 。 也 可 通 入 二 氧化 硫 以 得 到 较 浓 的 澳 
ABM 

SO,+ Bra +2H,O—>2HBr + H:SO, 

然后 通 入 氯气 和 水 蒸气 ， 从 溶液 中 再 次 释 出 单质 溴 。 
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xiu 


省 
应 用 ”单质 省 主要 用 于 制备 无 机 和 有 机 溴 化物， 也 
用 于 漂白 和 消毒 ,工业 上 用 量 最 大 的 省 化 物 是 二 溴 乙烯， 
它 是 抗 爆 汽 油 的 重要 组 分 。 
毒性 ”液态 溴 与 皮肤 接触 会 破坏 组 织 ， 导 致 难以 治 
愈 的 溃疡 ， 它 还 能 刺激 眼 、 鼻 和 气管 的 粘膜 。 
(HAAL) 
xiuhuajia 
省 化 钾 (potassium bromide) 化 学 式 KBr。 
无 色 立 方 晶体 ; 熔点 为 34°C, BAA 145°C, BEA 
2.75 克 /厘米 ; (25C);， 易 溶 于 水 ，100 克 水 中 OC 时 溶 
解 53.48 克 ,100C 时 溶解 102 克 。 溴 化 钾 应 避 光 密封 保 
存 。 省 化 钾 可 用 铁 痢 法 制备 。 先 让 省 与 铁 必 反应 生成 
FesBr,-16H,O ,再 与 沸 热 的 三 酸 钟 溶液 作用 . 
FesBrs-16H;0+4KsCOs 2% 
8KBr+FesO,+4CO;+16H:0 
滤 去 Fes0,, 经 浓缩 即 得 溴 化 钾 。 省 化 钾 可 用 作 和 镇静剂 ， 
在 摄影 上 用 于 制 省 化 银 干 板 , 还 可 制 特种 肥皂 。 
( X|3 He) 
xluhuana 
省 化 钠 (sodium bromide) 化 学 式 NaBr。 无 
色 立 方 晶体 ;熔点 为 747"C ， 沸 点 1390°C, BRE 3.203 
克 / 厘 米 ?(25C) 。 首 化 钠 在 100 克 水 中 的 溶解 度 是 : 0°C 
时 79.5 克 , 20C 时 90.3 克 , 100°CH 121 克 。 溴 化 钠 应 
避 光 密封 保存 。 溴 化 钠 常 用 尿素 还 原 法 制备 ， 
3Br, + 3NazaCO; + CO(NH:).—> 
6NaBr+N,+4CO, +2H,O 
省 化 钠 可 用 于 制造 感光 胶片 ， 也 可 作 镇 静 剂 和 省 化 剂 。 
( X| x9 #2) 
xiuhuaqing 
省 化 氨 (hydrogen bromide) 化 学 式 HBr。 
有 和 刺激 性 气味 的 无 色 气体 ; 熔点 一 88.5Y ,沸点 一 67"C， 
气体 密度 3.5 克 / 升 (0C);， 在 水 中 溶解 度 很 大 。 溴 化 氢 
不 太 活 泼 ， 但 还 原 性 比 乞 化 乞 强 。 例 如 , 浓 硫 酸 能 将 省 化 
和 氢 氧 化 为 省 ， 但 不 能 将 氯化氢 氧化 成 毛 ， 因 此 ， 不 能 用 
浓 硫 酸 与 省 化 钠 反 应 制 取 省 化 氨 。 当 有 少量 潮气 存在 时 ， 
省 化 氢 比 较 活 泌 。 
制 法 有 : @D 高 温 下 澳 与 务 直接 化 合 ; @ 溴 化 钾 与 浓 
而 酸 反 应 ; @ 溴 化 磷 水 解 。 省 化 氨 在 实验 室 里 主要 用 来 
tS ARR; 工业 上 可 做 还 原 剂 。 
省 化 氢 的 水 溶液 叫 氢 省 酸 ， 在 大 气压 下 ， 它 含 
HBr47% ;126C 时 沸腾 而 组 成 不 变 。 和 毛 溴 酸 是 强酸 ， 还 
原 性 比 盐酸 强 ， 能 缓慢 地 被 空气 中 的 氧 所 氧化 。 氢 首 酸 


用 于 分 析 化 学 和 有 机 合成 中 。 CAL) 
xluhuawu 
{LM (bromides) 省 和 电 负 性 比 它 小 的 元 素 


的 化 合 物 。 大 多 数 金属 省 化物 (如 澳 化 钾 ) 是 离子 化 合 物 ; 
少数 金属 溴 化物 (如 溴 化 铝 ) 和 非 金属 省 化 物 ( 如 五 溴 化 
磷 ) 都 是 共 价 化 合 物 ( 见 共 价 键 )。 溴 化 物 多 数 易 溶 ,但 省 
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化 银 、 溴 化 亚 铜 、 省 化 亚 冬 、 溴 化 铅 难 溶 。 溴 化 银 见 光 
分 解 ， 可 用 于 制造 照相 胶片 。 首 化 物 多 可 做 镇 静 药物 。 
CRAL) 
xluhuayin 
省 化 银 (silver bromide) 化 学 式 AgBr 。 淡 黄 
EHK IAA 432 ,密度 6.473 克 / 厘 米 *(25°C) ;在 高 于 
1300C 时 分 解 , 见 光 易 分 解 ,开始 变 灰 ,最 后 变 黑 ; 不 溶 于 
水 , 微 溶 于 氨水 , 溶 于 硫 代 硫酸 钠 、 氰 化 钾 或 浓 的 省 化 钾 
溶液 中 ,分 别 形成 稳定 的 配 离子 :Ag(S,Os);”、Ag(CN);、 
AgBrz。 将 澳 化 钾 加 入 到 热 的 硝酸 银 溶液 中 ,可 得 省 化 银 
沉淀 ,所 有 操作 应 在 暗室 中 进行 ,产品 应 储存 在 棕色 玻璃 
瓶 中 。 溴 化 银 主 要 用 于 照相 术 。 涂 有 一 层 含 溴 化 银 胶 体 
粒子 的 照相 底片 受 光 的 作用 时 ,省 化 银 感 光 分 解 成 银 核 ，; 


AgBr-e>Ag 十 Br 
这 一 作用 称 省 化 银 的 光 解 。 GRE) 
xiushul 
省 水 (bromine water) 省 的 水 溶液 。20'C 时 


省 在 水 中 的 溶解 度 是 3.38 克 /100 克 水 。 有 省 化物 存在 
时 ,省 的 溶解 度 剧 增 。 例 如 ,在 359 克 / 升 省 化 钠 溶液 中 ， 
溴 的 溶解 度 达 641.6 克 / 升 。 溴 水 中 还 存在 以 下 反应 : 
Br. + H,O—~>H*+ Br-+ HBrO 
2Br,+2H,0O—>4Ht+ 4Br-+ O, 
(HAAL) 
xlusuan 
溴 酸 (bromic acid) 化 学 式 HBrO,。 只 存在 
于 溶液 中 ， 最 高 浓度 可 达 50%, 超过 此 浓度 即 迅 速 分 解 
并 发 生 爆 炸 。 省 酸 是 强酸 ， 其 浓 溶 液 显 强 氧 化 性 。 省 酸 
可 用 下 法 制备 : 
Br. +5Cl, + 6H,O—>2HBrO; + 10HC1 
Ba(BrOs)2+H,SO,—~»2HBrO;+ BaSO, 


省 酸 可 用 作 和 氧化 剂 。 ( 姚 凤 仪 ) 
Xu Guangxian 
FRIEZE (1920~ ) 中 国 物理 化 学 家 和 无 机 


化 学 家 。1920 年 10 月 27 日 生 于 浙江 省 绍兴 县 。1944 年 
毕业 于 上 海 交通 大 学 化 学 系 。1948 年 赴 美 留学 , 1951 
年 获 美国 哥伦比亚 大 学 博士 学 
位 。 回 国 后 ， 历 任 北 京 大 学 化 
学 系 教授 兼 无 机 化 学 教研 室 主 
任 、 技 术 物 理 系 副 主任 ,中 国 希 
土 学 会 副 理 事 长 ,《 中 国 科 学 》、 
《高 等 学 校 化 学 学 报 》《 无 机 化 
学 》 副 主编 《分 子 科 学 学 报 》 主 
编 , 《国际 量子 化 学 杂志 》 顾 问 
编 委 。1981 年 当选 为 中 国 科学 
院 化 学 部 学 部 委员 。1986 年 当 


选 为 中 国 化 学 会 理事 长 。 
徐 光 完 多 年 从 事 量子 化 学 、 希 土 化 学 、 配 位 化 学 及 


萃取 化 学 等 方面 的 科研 和 教学 工作 ， 并 注重 自然 辩证 法 
和 科学 方法 论 的 研究 。 关 于 原子 价 的 新 概念 、 原 子 往 化 
合 物 的 “nxcr” 规 则 及 希 土 量子 化 学 方面 的 研究 ,受到 国 
内 外 学 者 的 重视 。 关 于 希 士 萃取 的 研究 成 果 , 获 1978 年 
全 国 科学 大 会 奖 。 发 表 论 文 200 余 篇 。 著 有 《物质 结构 》 
(1959), 《物质 结构 简明 教程 》(1965)、《 量 子 化 学 》( 与 黎 
FE, 上册,1980; 中 册 ,1985) 。 ( 王 治 浩 ) 


Xu Shou 
RA (1818—1884) 中 国 近 代 化 学 的 先驱 者 。 
”江苏 无 锡 人 ， 字 雪 地 。 生 于 清 嘉 庆 二 十 三 年 (1818)， 座 
于 光绪 十 年 (1884)。 鸦 片 战 争 后 ， 西 方 近代 科学 陆续 介 
绍 到 中 国 。 徐 寿 青 少年 时 期 开 
始 接 触 近代 科学 。 咸 丰 五 年 
(1855) 徐 寿 在 上 海 读 到 黑海 书 
馆 编 译 出 版 的 《博物 新 编 》 一 
书 , 从 中 得 到 近代 蒸汽 机 知识 。 
徐 寿 勤奋 好 学 ， 在 其 次 子 
徐 建 寅 协助 下 ， 制 成 中 国 第 一 
艘 轮船 。 同 治 六 年 (1867) RE 
进入 江南 制造 局 ， 次 年 开始 译 
书 工作 ,所 译 第 1 部 书 为 《汽机 
发 媚 》。 后 来 主要 翻译 近代 化 学 书籍 ,多 与 英国 教士 傅 兰 
雅 合 作 。 据 《清史 稿 ) 载 , 徐 寿 一 生 译 书 13 种 ,其 中 以 《化 
学 色 8 原 》 影 响 最 大 ,在 化 学 元 素 译 名 及 制定 化 学 名 词 方面 
作出 重要 贡献 。 徐 寿 和 傅 兰 雅 等 人 在 上 海 开 办 中 国 第 一 
所 培养 科学 技术 人 才 的 学 校 一 一 格致 书院 ， 并 编辑 出 版 
中 国 最 早 的 一 种 科技 期 刊 《 格 致 汇编 3。 格 致 书院 从 创办 
到 最 后 停办 将 近 40 年 ， 不 但 培育 了 一 些 科 技 人 才 ,传播 
了 近代 科技 知识 ， 而 且 对 国内 兴办 近代 科学 教育 起 了 很 
好 的 示范 作用 。《 格 致 汇编 》 开 始 为 月 刊 ,后 改 为 季刊 .从 
创刊 到 停办 历时 16 年 ,实际 出 版 7 年 ,介绍 和 传播 了 不 少 
西方 近代 科技 知识 。 徐 寿 不 仅 热心 办 刊 ,而 且 自 己 积极 撰 
写 文章 。 如 《医学 论 》《 汽 机 命名 说 》 和 《考证 律 吕 说 》 等 。 
( 杨 根 ) 
Xu Xi 
徐 信 (1921—  ) 中 国 高 分 子 化 学 家 。1921 
年 1 月 16 日 生 于 江苏 省 南京 市 。1944 年 在 浙江 大 学 
化 工 系 毕业 , 1948 年 获 美国 李 
海 大 学 科学 硕士 学 位 。1953 年 
任 重 庆 塑 料 厂 副 厂 长 兼 总 工程 
师 ， 后 历任 成 都 科技 大 学 副 校 
长 .高 分 子 材 料 系 主 任 ,高 分 子 
研究 所 所 长 以 及 中 国 化 学 会 理 
事 、 中 国 石 油 化 工学 会 副 理事 
长 、《 高 分 子 材料 科学 与 工程 》 
和 《油田 化 学 》 期 刊 主编 ， 还 兼 
任 上 海 交通 大 学 、 西 安 交通 大 
学 ,华东 化 工学 院 和 西南 石油 学 院 等 校 教授 。 


徐 


徐 信 1948 年 在 美 留学 期 间 研制 成 功 五 倍 子 塑料 。 
50 年 代 初 , 创建 了 中 国 第 一 个 塑料 厂 重庆 塑料 厂 和 
中 国 高 校 第 一 个 塑料 专业 。 长 期 从 事 高 分 子 材料 的 研究 
和 教学 工作 ， 在 高 分 子 复合 材料 的 基础 理论 和 应 用 方面 
进行 了 系统 的 研究 ， 内 容 涉及 力 化 学 、 流 变 学 、 油 田 化 
学 .光化学 和 摩擦 学 等 多 个 领域 。 他 的 研究 成 果 “ 高 分 子 
固体 润滑 剂 " 和 “金属 冷 挤 压 新 工艺 ” 获 全 国 科学 大 会 奖 
(1978) 。 发 表 论 文 80 余 篇 。 著 有 《五 倍 子 塑料 》(1954) 
和 《高 分 子 化 学 原理 》(1960) , 译 著 有 《聚合 物 降 解 过 程 化 
学 》(1960) 和 《 育 合 物 加 工 流 变 学 》(1985) 等 。 

(£%#) 


xudianchi 
蓄电池 (storage battery) 一 种 放电 后 可 充 
电 再 用 的 化 学 电源 ， 又 称 二 次 电池 。 营 电池 的 一 次 放电 
容量 决定 于 电池 内 部 所 含 电极 活性 物质 的 当量 数 和 利用 
率 ; 当 电 池 放 电 后 ,可 通 入 与 放电 电流 方向 相反 的 直流 电 
( 称 充电 )， 使 放电 后 产物 回复 到 放电 前 的 状态 ， 从 而 可 
再 次 放电 。 对 多 数 蓄电池 ， 这 种 反复 充 放 电 循环 一 般 为 
几 百 次 ， 甚 至 可 达 几 千 次 。 充 放电 循环 次 数 的 多 少 ， 主 
要 决定 于 电极 的 可 逆 性 以 及 隔膜 和 结构 材料 等 在 充 放电 
循环 过 程 中 的 稳定 性 。 电 极 的 可 逆 性 除 电化 学 可 逆 性 外 ， 
还 包括 化 学 的 和 物理 的 可 逆 性 。 

充电 过 程 是 将 电能 转变 成 化 学 能 (反应 活性 物质 ) 的 
过 程 ， 因 此 蓄电池 是 一 种 储 能 装置 。 例 如 ， 通 信 卫 星 在 
光照 轨道 期 间 ， 固 体 结构 的 太阳 能 电池 将 太阳 能 转换 成 
电能 ， 对 卫星 供电 ， 同 时 把 一 部 分 电能 储存 于 蓄电池 里 
(充电 ) ,而 当 卫 星 处 于 阴影 期 间 , 蓄电池 放电 ， 将 所 储存 
的 电能 供 卫星 使 用 。 

HE ”蓄电池 的 发 展 已 有 一 百 多 年 的 历史 ，1859 年 
G. 普 朗 忒 研制 出 第 一 只 铅 酸 蓄电池 ，1899 W. Be 
纳 获得 了 碱 性 锅 | 镍 鞋 电池 专利 ,1901 年 T.A. 爱迪生 获 
得 了 铁 | 镍 蓄电池 专利 。 这 三 种 电池 迄今 仍 是 蓄电池 的 主 
要 产品 。 第 二 次 世界 大 战 前 夕 ,研制 出 实际 可 用 的 锌 | 氧 
化 银 革 电池 ,其 比 能 量 比 一 般 蓄 电池 高 3—4 倍 。50 年 代 
以 来 ， 城 市 噪声 和 环境 污染 引起 对 汽车 动力 电池 的 极 大 
兴趣 ， 军 事 上 对 机 动 性 高 、 无 热源 、 无 噪声 的 大 功率 电 
源 的 要 求 , 促 进 了 各 种 新 型 高 能 蓄电池 研究 的 迅速 发 展 。 
据 统 计 ， 目 前 发 展 中 的 著 电 池 已 有 几 十 个 品种 。 

铅 酸 蓄电池 ” 铝 酸 蓄电池 (参见 彩 图 插页 第 56 DL) 
的 正极 活性 物质 为 二 氧化 铅 ， 负 极 活性 物质 为 海绵 铅 ， 
电解 液 为 硫酸 的 水 溶液 ， 充 放电 过 程 的 电池 总 反应 为 : 


PbO, +2H,SO, + Pb = PbSO,+2H,0+PbSO, 
(正极 ) (负极 ) 


由 于 放电 时 消耗 硫酸 而 生成 水 ， 使 硫酸 变 稀 ， 充 电 时 相 
反 , 使 硫酸 浓度 提高 。 因 此 , 铅 酸 蓄电池 可 用 测 比重 的 方 
法 来 粗略 估计 电池 的 放电 程度 。 

铅 酸 蓄电池 的 主要 优点 是 价 廉 ， 充 放电 循环 可 达 
300~500 次 以 上 。 缺 点 是 重量 大 ， 比 能 量 低 , ETER 
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有 20 一 30 瓦 ' 时 ， 自 放电 大 ， 不 适 于 过 放电 和 放电 状态 
下 储存 。 它 是 迄今 使 用 最 广 、 产 量 最 高 的 蓄电池 ,大 量 用 
于 汽车 上 ,甚至 称 它 为 汽车 鞭 电 池 。 在 过 去 30 年 中 ， 它 
的 比 能 量 提高 了 将 近 一 倍 ， 出 现 了 新 型 全 密封 的 无 需 维 
护 的 汽车 蓄电池 以 及 小 尺寸 圆 形 全 密封 防 漏 铝 酸 车 电 
池 。 当 前 研究 的 主要 方向 为 提高 比 能 量 、 循 环 寿命 和 使 
用 期 限 ， 如 提高 活性 物质 利用 率 ,降低 板 栅 和 容器 重量 ， 
防止 活性 材料 的 脱落 和 寻找 耐 腐蚀 正极 板 栅 等 。 

碱 性 鞭 电 池 ” 饥 | 镍 著 电 池 产量 仅 次 于 铅 酸 鞋 电 
池 ， 负 极 活性 物质 为 海绵 状 锅 ， 正 极 活 性 物质 为 B-RE 
氧化 镍 ， 电 解 液 为 氢 氧 化 钾 水 溶液 。 充 放电 过 程 的 电池 
总 反应 为 ， 


Cd+2Ni00H+2H,0 = 2Ni(OH):+ Cd(OH); 
(负极 ) CER) 


正极 反应 机 理 比 较 复杂 ， 至 今 还 有 争论 。 镍 的 氧化 物 可 
吸附 OH” 和 水 化 , 反应 式 并 不 能 准确 描述 充 放电 过 程 中 
电解 液 浓 度 的 变化 ， 因 此 ， 与 铅 酸 电池 不 同 ， 不 能 用 碱 
浓度 的 变化 来 估 测 电池 的 放电 程度 。 

馈 | 镍 蓄电池 的 主要 优点 是 循环 寿命 长 ， 一 般 可 达 
2 000 一 4 000 次 循环 ， 其 中 小 型 密封 类 型 也 在 500 次 以 
上 。 它 的 使 用 期 限 长 ,通常 达 10—15 年 ， 甚 至 更 长 ， 是 
目前 循环 寿命 和 使 用 期 最 长 的 蓄电池 品种 。 烧 结 式 极 板 
ASAT ERA BR, (Rite Res tm 
蓄电池 高 约 一 倍 ), 容 易 维 护 , 耐 这 充电 和 过 放电 ,不 论 在 
什么 放电 状态 下 均 可 长 时 间 存放 。 采 用 过 量 锅 以 吸收 充 
电 后 期 正极 产生 的 氧气 ， 容 易 做 到 密封 ， 是 目前 普遍 采 
用 与 太阳 能 电池 配套 的 通信 卫星 电源 。 小 型 密封 圆 简 式 
和 扣 式 锅 | 镍 蓄电池 广泛 使 用 于 要 求 较 大 电流 下 连续 工 
作 的 便携 式 电 子 设 备 。 

锅 | 镍 蓄电池 的 缺点 为 价格 高 ， 需 要 较 贵 的 镍 和 锅 ， 
比 能 量 不 高 (每 千克 电池 只 有 30 瓦 "时 左右 )。 它 是 非 全 密 
封 电 池 ， 碱 液 容易 吸收 空气 中 的 二 氧化 碳 ， 即 使 采用 气 
密 和 隔 气 措施 ,通常 2 一 3 年 就 需 更 换 碱 液 一 次 。 电 液 候 
碱 现象 使 密封 工艺 要 求 很 高 。 目 前 的 研究 方向 是 提高 比 
能 量 和 密封 性 能 。 

AIEEE ”特性 类 似 于 锅 | 镍 电池 , 且 价 格 便宜 ， 
但 自 放 电大 ， 充 电 效率 低 。 通 常用 于 矿井 和 铁路 运输 。 

锌 | 饼 化 银 著 电池 ”是 目前 已 广泛 应 用 的 蓄电池 中 
比 功率 最 高 的 品种 ,每 干 克 电 池 可 达 150~200 瓦 "时 。 电 
池内 阻 小 ,特别 适 于 强 电流 密度 放电 ,工作 电压 平稳 。 缺 
点 是 价格 昂贵 ,循环 寿命 短 , 低 温 性 能 较 差 。 主 要 用 于 军 
事 和 航天 工业 。 

SIERE 是 70 年 代 发 展 起 来 的 新 型 全 密封 
葛 电 池 ， 负 极为 双 功 能 所 电极 。 双 功能 电极 是 一 种 可 以 
进行 充 放电 循环 的 多 孔 气体 扩散 电极 ， 充 电 时 作为 析 气 
电极 ， 放 电 时 作为 多 孔 气体 扩散 电极 。 正 极为 金属 氧化 
物 , 如 B- 兰 基 氧 化 镍 、 和 氧化 银 等 。 电 解 液 为 氢 氧 化 钾 水 溶 
液 。 外 壳 全 密封 ,同时 作为 高 压 储 氢 镀 , 可 用 氢气 压力 反 
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映 电 池 的 荷 电 程度 。 比 能 量 可 达 每 千克 45~65 瓦 .时 ， 
耐 过 充 放电 ， 循 环 寿 命 已 达 1 000 次 左右 。 缺 点 是 自 放 
电大 ， 密 封 要 求 高 。 目 前 正 处 于 研究 中 ， 拟 发 展 为 与 固 
体 结构 的 太阳 能 电池 配套 使 用 的 卫星 电源 ,以 代替 锅 | 镍 
蓄电池 。 

高 温 莱 电池 ”一 种 运行 于 高 温 (250~600%C) 下 的 非 
水 溶液 电解 质 蓄电池 。 非 水 溶液 中 有 可 能 使 用 高 活性 电 
极 材料 ， 如 钠 、 锂 等 。 高 温 下 运行 提高 了 电极 反应 速率 ， 
且 电 解 质 有 高 的 导电 率 ， 因 此 高 温 著 电池 的 突出 优点 是 
具有 高 的 比 功 率 和 比 能 量 。 高 温 蓄 电池 是 60 年 代 后 期 
应 汽车 动力 电源 和 电站 峰值 调 平 储 能 电池 的 需求 而 发 展 
起 来 的 ， 主 要 有 高 温 固体 电解 质 蓄电池 和 熔 盐 电解 质 蓄 
电池 两 类 。 

钠 | 硫 电池 ”是 目前 正在 研究 中 的 一 种 固体 电解 质 
车 电池 。 用 8- 和 氧化 铝 作 电解 质 兼 隔膜 ,这 是 一 种 固态 的 钠 
离子 导体 , 工作 温度 在 300 一 350C 时 其 电导 率 与 硫酸 接 
近 ; 正 负极 活性 物质 分 别 为 熔融 的 金属 钠 和 硫 ;全 密封 。 
包括 绝热 装置 在 内 的 电池 的 比 能 量 A £$ + sa, 100—150 
瓦 * 时 ， 放 电 循 环 可 达 2 000 次 左右 。 由 于 原材料 丰富 ， 
价格 低廉 ， 受 到 相当 重视 。 存 在 的 主要 问题 是 提高 固体 
电解 质 的 寿命 和 电导 ; 寻找 耐 熔融 钠 ， 特 别 是 耐 正极 生 
成 物 多 硫化 钠 腐 蚀 的 电池 结构 材料 。 

熔 盐 电解 质 著 电池 目前 研制 比较 多 的 负极 材料 为 
锂 和 锂 合 金 ， 正 极 材料 为 氧 、 硫 、 金 属 硫化 物 等 ， 电 
解 质 为 氧化 钾 - 毛 化 锂 低 共 熔 物 。 在 液态 熔 盐 电解 质 中 
使 用 熔融 的 液态 负极 活性 物质 给 电池 在 结构 上 带 来 许多 
困难 ， 且 锂 在 熔 盐 中 有 较 大 的 溶解 度 ， 因 此 ， 采 用 在 工 
作 温 度 下 为 固态 的 锂 - 铝 合金 负极 和 金属 硫化 物 正 极 。 这 
种 电池 的 工作 温度 达 400"C ， 其 比 能 量 可 达 每 千克 150 
瓦 - 时 ,有 希望 成 为 未 来 的 汽车 动力 电池 。 目 前 正在 研究 
延长 循环 寿命 和 使 用 期 限 。 

展望 ”一 种 新 型 的 嵌入 过 程 锂 二 次 电池 已 受到 人 们 
的 注意 ， 屿 入 电极 材料 可 以 是 无 机 物 或 有 机 物 ， 如 二 硫 
化 钛 、 石 墨 、 导 电 高 分 子 材料 。 充 电 过 程 中 锂 离子 可 戏 
入 到 电极 材料 中 而 不 引起 材料 的 晶 格 参数 变化 ， 充 放电 
过 程 没 有 新 相 的 形成 ， 故 正极 的 可 逆 性 较 好 。 但 如 何 提 
高 锂 负极 的 可 道 性 是 目前 的 研究 课题 。 ( 林 祖 广 》 
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悬浮 聚合 (suspension polymerization) 

将 单 体 强烈 搅拌 分 散 成 细小 的 液 滴 ， 悬 浮 在 水 介质 中 ， 
并 使 溶 于 液 滴 中 的 引发 剂 受热 分 解 ， 产 生 自由 基 以 引发 
单 体 的 聚合 方法 。 每 一 液 滴 就 相当 于 本 体 聚 合 的 一 个 小 
单元 ,因此 , 甚 浮 聚合 的 机 理 与 本 体 服 合 相 同 。 基 浮 聚 合 
的 优点 是 散热 好 ,反应 平稳 。 与 本 体 聚 合 相 比 ,得 到 的 聚 
合 物 的 分 子 量 分 布 比较 均匀 。 此 外 ， 分 散剂 附着 在 聚合 
物 小 颗粒 的 表面 ， 容 易 洗 去 ， 所 以 产品 纯度 比 乳 液 聚 合 
Bo SAR EE Sr Elis rE r fE SSES MRA LHS, 
必须 定期 开 盖 清理 聚合 釜 , 所 以 不 能 连续 生产 。 工 业 上 
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是 浮 聚 合体 系 一般 由 单 体 、 水 、 引 发 剂 、 分 散剂 
组 成 。 单 体 不 溶 或 微 溶 于 水 ， 与 水 的 重量 比 为 1.1 一 
2.0。 引 发 剂 溶 于 单 体 ,用 量 为 单 体重 量 的 0.02—0.5% , 
分 散剂 溶 于 水 ， 用 量 为 单 体重 量 的 0.05~0.15%。 

分 散剂 的 作用 是 防止 液 滴 在 聚合 过 程 中 发 生 粘 结 。 
当 聚 合 转化 率 达 到 15—40% Fr, 液 滴 呈 粘 稠 状 ， 容 易 粘 
结 成 块 ,就 必须 用 分 散剂 加 以 保护 。 分 散剂 主要 分 两 类 : 
QD 不 溶 于 水 的 无 机 盐 粉 末 , 如 高 岭 土 ,石灰 石和 钙 、 镁 、 钠 
的 碳酸 盐 、 硅 酸 盐 、 磷 酸 盐 、 硫 酸 盐 等 ， 这 类 粉末 附着 
在 液 滴 表面 ， 起 到 机 械 隔 离 和 防止 粘 结 的 作用 ，@@ 溶 于 
水 的 有 机 高 分 子 ， 如 明胶 、 有 蛋白质、 淀粉、 藻 酸 盐 等 天 
然 胶体 ， 部 分 水 解 的 聚 乙烯 醇 ， 甲 基 纤 维 素 、 羟 丙 基 纤 
维 素 等 纤维 素 衍生 物 以 及 顺 丁 烯 二 酸 栈 与 葵 乙 烯 或 乙酸 
乙烯 酯 的 共聚 物 的 盐 类 等 。 后 一 类 分 散剂 吸附 在 液 滴 表 
面 ， 形 成 溶剂 化 层 ， 起 保护 胶体 的 作用 。 

捞 捍 对 粒 径 的 作用 ”搅拌 对 悬浮 诊 合 物 的 粒 径 起 决 
定性 作用 ， 搅 拌 速 率 越 快 ， 粒 径 越 小 。 单 体 在 水 中 被 搅 
拌 时 , 形成 不 稳定 的 分 散 液 , 在 一 定 搅拌 形式 和 转速 下 ， 
液 滴 经 过 连续 不 断 地 破裂 、 分 散 、 集 结 和 合并 的 过 程 ， 
达到 最 小 的 平均 粒 径 。 由 于 聚合 釜 内 各 点 受 力 的 强度 不 
一 ， 各 处 形成 的 粒 径 也 不 相同 ,因此 有 一 定 的 粒度 分 布 。 
一 般 , 悬浮 聚合 生成 的 聚合 物 的 粒 径 在 50 微米 到 1 毫米 
之 间 ， 如 果 采 用 大 量 有 机 分 散剂 及 水 溶性 引发 剂 (如 
H,O,) 进行 悬浮 聚合 ， 可 得 到 粒 径 为 0.5 一 10 微米 的 聚 
合 物 ， 其 大 小 介 于 典型 悬浮 聚合 和 乳液 聚合 之 间 ， 称 为 
分 散 聚 合 。 减 少 分 散剂 用 量 并 控制 搅拌 速率 ， 应 用 悬浮 
聚合 可 制备 粒 径 大 于 1 毫米 的 聚合 物 颗粒 , 称 珠 状 聚 合 。 

应 用 聚 氯 乙 烯 是 应 用 悬浮 聚合 生产 的 最 重要 的 聚 
合 物品 种 ， 分 散剂 通常 采用 明胶 、 聚 乙烯 醇 或 纤维 素 衍 
生物 ， 引 发 剂 一 般 用 偶 所 和 过 氧化 合 物 。 葵 乙烯 〈 内 加 
20% 二 乙烯 基 茶 ) 悬浮 聚合 的 产品 主要 用 于 制备 离子 交 
换 树 脂 ， 分 散剂 一 般 用 聚 乙 烯 醇 ， 引 发 剂 用 过 氧化 物 。 
甲 基 两 烯 酸 甲 酯 悬浮 聚合 的 产品 主要 用 于 制备 注射 成 型 
用 的 模 塑 粉 及 齿 科 材 料 用 的 牙 托 粉 ， 分 散剂 可 采用 无 机 
盐 粉 末 ( 如 碳酸 镁 ) 或 有 机 分 散剂 (如 聚 甲 基 丙 烯 酸 钠 )。 

( 潘 祖 仁 ) 
xuanguangfa 
旋光 法 (polarimetry) 
测定 溶液 浓度 的 方法 。 

原理 ”许多 物质 具有 旋光 性 (又 称 光学 活性 )， 如 含 
有 手 征 性 碳 原子 的 有 机 化 合 物 。 当 平面 偏振 光 通 过 这 些 
物质 (液体 或 溶液 ) 时 ， 偏 振 光 的 振动 平面 向 左 或 向 右 旋 
转 ,这 种 现象 称 为 旋光 。 偏 振 光 旋 转 的 角度 称 为 旋光 度 ， 
旋转 的 方向 与 时 针 转 动 方向 相同 时 称 为 右 旋 ， 以 “+ "号 
表示 ;如 与 之 相反 , 则 称 为 左旋 ， 以 “一 "号 表示 。 这 些 旋 
光 性 质 为 化 合 物 的 特性 ， 可 以 用 于 鉴别 和 定量 测定 。 为 
便于 比较 ,通常 将 旋光 度 换算 成 比 旋 光度 (又 称 旋光 率 )， 


利用 物质 的 旋光 性 质 


其 定义 为 在 一 定 温度 下 ， 一 定 波长 的 偏振 光 透 过 每 毫升 
中 含有 1 克 旋 光 性 物质 的 溶液 1 分 米 长 时 所 旋转 的 角 
度 ， 通 常 表示 为 : 
Ca]i=a/Id (液体 ) 
Ca]i=100a/lc CAR) 
式 中 [QJ 为 比 旋 光度 ，t 为 温度 ,^ 为 测量 用 的 波长 (如 用 
钠 光 的 黄 线 , 则 用 也 表示 ), a 为 测 得 的 旋光 度 ，1 为 测量 
管 长 度 (分 米 数 ), d 为 液体 的 相对 密度 , c 为 每 100 毫升 
溶液 中 含有 的 溶质 克 数 。 
有 时 也 用 摩尔 旋光 度 [4]f 表示 ， 其 定义 为 
[¢]{=[a]M/ 100 
式 中 M 为 旋光 物质 的 分 子 量 。 
仪器 ”测定 旋光 的 仪器 称 为 旋光 计 , 它 由 单 色光 源 、 
偏光 镜 、 测 量 管 .分 析 镜 和 检测 装置 所 组 成 。 由 光源 发 出 
的 单 色光 经 过 偏光 镜 (常用 尼 科 尔 棱镜 ) 产生 面 偏振 光 ， 
然后 通过 测量 管 , 照 到 分 析 镜 上 。 分 析 镜 为 另 一 偏光 镜 ， 
可 在 轴 心 方向 转动 。 当 测量 管内 不 含 样品 时 ， 通 过 分 析 
镜 的 光 强 度 由 偏光 镜 与 分 析 镜 偏振 面 的 交角 而 定 。 交 角 
为 零度 时 则 全 部 通过 ， 而 当 二 者 成 90° 角 时 ， 则 无 光线 
通过 ， 在 分 析 镜 上 的 检测 装置 视野 中 将 为 全 暗 。 此 时 ， 
如 果 在 测量 管 中 装 上 光学 活性 物质 的 溶液 时 ， 由 于 偏振 
光 被 旋转 ， 从 测量 管 透 过 的 光 与 分 析 镜 偏振 面 的 交角 不 
再 为 99" ， 因 此 有 部 分 光线 通过 ， 在 检测 器 视野 中 将 看 
到 光亮 。 将 分 析 镜 旋转 ， 又 可 使 视野 中 变 为 全 暗 ， 此 
时 偏振 光 与 分 析 镜 的 偏振 面 又 为 直角 相交 。 分 析 镜 旋转 
的 角度 可 由 刻度 盘 上 读 出 ， 此 读数 即 样品 的 旋光 度 。 为 
了 便于 观察 ， 仪 器 中 常 装 有 半 荫 器 ， 将 视野 分 为 两 个 半 
圆 ， 测 量 时 将 分 析 镜 调节 至 两 个 半圆 内 的 光亮 度 相等 时 
作为 终点 。 新 式 的 仪器 则 使 用 光电 管 或 其 他 装置 ， 将 光 
强度 转 为 电信 号 后 测量 ， 或 自动 显示 出 旋光 度 读数 ， 消 
除了 人 为 的 误差 ， 提 高 了 准确 度 。 
影响 比 旋 光度 的 因素 浓度 ”大 多 数 光学 活性 物质 
的 比 旋光 度 都 或 多 或 少 地 受 浓度 的 影响 ， 二 者 的 关系 通 
常 可 符合 下 列 三 种 关系 式 ( 毕 奥 方程 ) 中 的 一 种 ， 
[a]J= A+ Bq 
La] = A+ Bg+ Cg? 
[aJ=A+ -CE 
AH A.B.C 为 常数 ,9 为 溶液 中 溶剂 的 百分数 。 可 见 其 
关系 可 为 线性 或 非 线 性 ,可 增加 也 可 减少 ， 随 物质 而 异 。 
溶剂 ”溶剂 对 比 旋 光度 的 影响 差别 很 大 ， 和 溶剂 分 
子 与 溶质 分 子 之 间 的 作用 有 关 。 因 此 在 报道 比 旋光 度 时 ， 
均 需 注 明 所 用 的 溶剂 和 浓度 ， 如 “c=1,CHC1ls” 表 明 系 在 
氯仿 中 配 成 1% 浓度 的 溶液 进行 测量 的 。 
温度 ”温度 与 比 旋光 度 通常 有 下 列 关系 ， 
[a]%=[a]}°+n(t—20) 
或 
[a] =[a]}+nt 
式 中 7 为 温度 系数 , 随 旋光 物质 而 不 同 ,变化 也 很 大 。 故 


1077 


进行 出 量 时 应 保持 在 恒定 温度 并 标明 之 。 
波长 ” 比 旋光 度 与 波长 的 关系 用 德 鲁 德 方程 表示 : 
Laj- + x + see 
式 中 和 为 测量 用 波长 , ki.k,.k, 和 Ay Aare 等 均 为 常数 。 
在 简单 的 旋光 色散 情况 下 ， 上 式 变 为 ; 


一 和 一 


所 以 测量 时 必须 固定 波长 ， 常 用 钠 光 谱 的 卫 线 (589.3 纳 
X), 有 时 也 用 冬 的 绿 线 (546.1 纳米 )。 以 比 旋 光度 或 旋 
光度 对 波长 作 图 ， 称 为 旋光 谱 ， 英 文 缩写 为 ORD。 

应 用 旋光 法 可 用 于 各 种 光学 活性 物质 的 定量 测定 
或 纯度 检验 。 将 样品 在 指定 的 溶剂 中 配 成 一 定 浓度 的 溶 
液 ， 由 测 得 的 旋光 度 算出 比 旋光 度 ， 与 标准 比较 ， 或 以 
不 同 浓度 溶液 制 出 标准 曲线 ， 求 出 含量 。 在 旋光 计 的 
基础 上 还 发 展 了 一 种 糖 量 计 ， 专 门 用 于 测量 莽 糖 含量 。 
用 白光 为 光源 ， 以 石英 枢 抵 消 芒 糖 溶液 对 不 同 波长 光 的 
色散 ， 并 将 石英 株 校 正 ， 标 以 蔗糖 的 百 分 含 量 ， 即 可 直 
接 测 出 浓度 ,简便 迅速 ,常用 于 制 糖 工 业 。 

A F] £.) 

xuanguangpu 
旋光 谱 (optical rotation spectra) 平面 仿 
振 光 的 偏振 面 通过 旋光 介质 时 偏转 的 角度 随 波 长 〈 或 频 
率 ) 的 变化 ,又 称 旋光 色散 。 物 质 的 旋光 性 质 用 比 旋光 度 
Co], RAE ESCH l RHR MRAZ). 

旋光 实际 上 是 一 种 圆 双 折射 现象 ， 它 起 源 于 分 子 的 
不 对 称 性 生 色 基 团 对 左 圆 和 右 圆 偏振 光 的 作用 有 差别 。 
光 在 介质 中 的 传播 速度 反比 于 介质 的 折射 率 。 平 面 偏振 
光 可 以 分 解 为 强度 相等 的 左 圆 和 右 圆 偏振 光 ， 两 者 的 电 
矢量 旋转 方向 相反 。 由 于 旋光 物质 对 两 种 圆 偏振 光 的 相 
互 作用 有 差别 ,两 种 光 在 其 中 的 折射 率 和 传播 速度 不 同 , 
在 传播 过 程 中 位 相差 发 生变 化 ， 使 由 它们 合成 的 平面 偏 
振 光 的 偏振 面 旋转 ， 旋 转 的 角度 为 a= On, — no, 
A ny 和 na 分别 是 介质 对 左 圆 和 右 圆 偏振 光 的 折射 
R, 1 为 光 在 介质 中 传播 的 距离 。 若 ?ng, 则 wa>>0, 对 
应 于 右 旋 (十 ), 反 之 为 左旋 (一 )。% 与 波长 有 关 , AMA 
为 上 式 中 含 X ， 还 因为 wz 和 na 本 身 是 波长 的 函数 。 在 
吸收 峰 以 外 的 波段 ，[o] 随 入 的 变化 较 平 缓 ,旋转 角度 可 


近似 表示 为 [q] 一 习 (H-a). c, 入 ,是 与 无 关 的 党 


数 ， 该 现象 称 为 正常 旋光 色散 。 在 吸收 峰 附 近 ,[a] 随 入 
剧烈 变化 ， 并 且 常 常 改变 旋转 的 方向 ， 称 为 反常 旋光 色 
散 。 出 现 反常 旋光 色散 是 因为 折射 率 在 吸收 峰 附近 剧烈 
变化 。 实 际 上 ， 旋 光 介 质 不 仅 对 左 圆 和 右 圆 偏振 光 的 折 
射 率 不 同 ， 吸 收 率 也 不 同 ， 因 此 旋光 现象 总 伴随 有 圆 二 
色 性 。 但 除非 在 反常 色散 区 ， 圆 二 色 性 表现 很 不 明显 。 

分 子 具 有 旋光 性 质 的 必要 条 件 是 它 不 包含 第 二 类 对 
称 操作 ( 见 分 子 的 对 称 性 )， 即 无 对 称 面 、 对 称 中 心 或 对 
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称 轴 , 因为 旋光 的 产生 要 求 分 子 的 生 色 基 团 在 吸收 光 时 ， 
跃迁 电 偶 极 矩 和 磁 偶 极 矩 同时 不 为 零 ， 这 只 有 不 存在 第 
二 类 对 称 操作 时 才 有 可 能 。 在 旋光 分 子 中 ， 或 者 是 生 色 
基 团 本 身 不 对 称 ( 如 六 螺 烯 ), 或 者 是 对 称 的 生 色 基 团 (如 
RE) 处 在 不 对 称 的 环境 之 中 。 旋 光 分 子 及 其 镜像 称 为 
对 映 体 或 旋光 异 构 体 ， 两 者 的 物理 和 化 学 性 质 十 分 类 
似 , 但 旋光 方向 正好 相反 。 酒 石 酸 是 第 一 个 被 合成 和 分 离 
为 对 映 体 的 分 子 。 由 于 旋光 性 与 分 子 结构 有 直接 联系 , 旋 
光 法 是 从 分 子 随机 取向 样品 中 取得 结构 信息 的 最 好 方法 
之 一 。 通 常 利用 以 下 经 验 性 规则 ， 根 据 旋 光 色 散曲 线 确 
定 分 子 的 绝对 构 型 ， 对 于 类 似 的 化 合 物 ， 若 对 应 的 电子 
跃迁 显 出 类 似 的 旋光 色散 行为 ， 则 它们 就 有 同样 的 光学 
构 型 。 这 样 ,只 要 知道 这 一 类 化 合 物 中 一 种 分 子 的 绝对 构 
型 ， 就 可 根据 旋光 曲线 推断 其 他 分 子 的 绝对 构 型 。 
(BARR) 
xuanguangyigou 
旋光 异 构 (optical isomerism) 又 称 光学 异 
构 ， 为 两 个 或 多 个 分 子 由 于 构 型 上 的 差异 而 表现 出 不 同 
旋光 性 能 的 现象 .这些 分 子 互 为 旋光 异 构 体 。L. 巴 斯 德 对 
旋光 异 构 进行 了 开创 性 的 研究 ,为 立体 化 学 奠定 了 基础 。 
导致 旋光 异 构 现象 的 原因 有 两 种 ，@ 分 子 中 含 一 个 
或 多 个 手 性 原子 ( 见 手 征 性 )。 含 有 一 个 手 性 矶 原子 时 ， 
有 两 个 旋光 异 构 体 ,它们 具有 互 为 实物 和 镜像 的 关系 , 故 
也 称 对 映 异 构 。 对 映 异 构 体 具 有 相等 的 旋光 能 力 ， 但 旋 
光 方 向 相反 ， 其 物理 和 化 学 性 质 极为 相似 ， 如 甘油 醛 : 


pi ie 
ae 一 OH eal | —H 
CH,0H CH,OH 
D-( 十 )- 甘 油 醛 L-( 一 )- 甘 油 醛 
(R)-(+)-H ibe (S)-( 一 )- 甘 油 醛 
含有 两 个 相同 手 性 碳 原 子 的 分 子 ， 有 三 个 旋光 异 构 
体 ， 如 酒石酸 : 
‘eee co kon 
a api ra Oa isk: 一 OH 
b: Bate cath Bto, or 
COOH COOH COOH 
a b c 
D-(—)-@AR 工 -( 十 )- 酒 石 酸 ”内 消 旋 酒石酸 


(25,35)-(—)-  (2R,3R)-(+)- (2R, 3S)- 
酒石酸 酒石酸 酒石酸 


其 中 a 和 为 对 映 异 构 体 ! 的 旋光 能 力 由 于 分 子 内 的 
两 个 结构 相同 但 构 型 ( 见 分 子 的 构 型 ) 相 反 的 手 性 原子 的 
存在 而 互相 抵消 ， 称 为 内 消 旋 体 。 它 与 a 或 b 在 分 子 中 
既 有 构 型 相同 的 部 分 ， 又 有 构 型 相互 对 映 的 部 分 ， 这 种 
关系 称 为 非 对 映 异 构 。 非 对 映 异 构 体 不 仅 旋光 性 不 同 ， 
物理 和 化 学 性 质 也 不 尽 相同 。 环 状 化 合 物 中 含有 手 性 原 
子 时 ， 也 可 出 现 上 述 旋光 异 构 现象 。 分 子 中 当 含 有 几 个 
不 同 的 手 性 原子 时 ,其 旋光 异 构 体 的 数目 为 2?,% 为 不 同 


手 性 原子 的 个 数 。 

旋光 异 构 体 可 用 D-、L- 法 标记 其 构 型 ， 也 可 用 R- 
S- 法 标记 其 分 子 中 每 个 原子 的 构 型 ( 见 顺序 规则 )。 

© 某 些 分 子 虽然 不 含 手 性 原子 ,但 由 于 分 子 中 的 内 
旋转 受阻 碍 ,也 可 以 引起 旋光 异 构 现象 ,例如 取代 的 联 某 
类 化 合 物 、 聚 集 多 烯 类 化 合 物 、 柄 型 化 合 物 和 螺 环 化 合 
物 等 : 


a i | 
CSN !( XS 
b a | N b 
b. I a b 
cael | c=c—-c 
a Ni ! 57 
CH; i CH3)i0 
| Br | | | ` "| 
Z Sy, ! 
i 
I 


I 
b... I b wb 
a ! Š 
a | a a 
I 


这 些 分 子 中 除 有 些 可 能 含有 c, 轴 之 外 , 其 他 不 含有 任何 
对 称 因 素 。 

除 碳 原子 外 ,其 他 原子 如 氨 、 硫 、 硅 、 磷 、 砷 、 硼 、 皱 等 
处 于 适当 分 子 结构 中 时 ,也 可 造成 对 映 异 构 。 某 些 金属 原 
子 处 于 适当 结构 的 配 位 化 合 物 中 时 ,也 能 出 现 对 映 异 构 ， 
例如 : 


en 
er 
\ o ` 
A SSS SS 


en 


~ 
O 
° 
~ 


en LE 


旋光 异 构 现象 与 人 类 有 密切 的 关系 ， 多 数 天 然 产 物 
都 具有 旋光 性 ， 许 多 与 生命 有 关 的 大 分 子 与 旋光 异 构 有 
密切 的 关系 。 许 多 细菌 也 只 对 药物 中 的 某 一 个 对 映 体 有 
效应 。 目 前 ， 有 机 化 学 家 们 正在 寻求 高 效率 拆 分 对 映 体 
的 方法 和 通过 不 对 称 合成 高 产 率 地 获得 某 一 指定 旋光 异 


构 体 的 方法 。 (FAR) 
xuanzhuan zhengf aqi 
旋转 蒸发 器 (rotary evaporator) 实验 室 广 


泛 应 用 的 一 种 蒸发 仪器 ( 见 图 )。 适 用 于 回流 操作 、 大 量 
溶剂 的 快速 蒸发 、 微 量 组 分 的 浓缩 和 需要 搅拌 的 反应 过 
程 等 。 旋 转 蒸发 器 系统 可 以 密封 减 压 至 400 一 600 EKR 
Es 用 加 热 浴 加 热 蒜 馏 瓶 中 的 溶剂 ， 加 热 温 度 可 接近 该 
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溶剂 的 沸点 ;同时 还 可 进行 旋转 ,速度 为 50 一 160 转 / 分 ， 
使 溶剂 形成 薄膜 ， 增 大 蒸发 面积 。 此 外 ， 在 高 效 冷 却 器 
作用 下 ， 可 将 热 蒸气 迅速 液化 ， 加 快 蒸发 速率 。 
( Hk L HL) 
xuanzexing 
选择 性 (selectivity) 分 析 方法 和 分 析 反 应 的 
选择 性 指 利用 某 一 种 分 析 方 法 或 反应 测定 各 种 元 素 或 化 
合 物 时 ,能 产生 相同 效果 的 元 素 或 化 合 物 的 数目 多 少 , 数 
目 越 少 表示 该 方法 或 反应 的 选择 性 愈 高 。 在 实际 工作 中 ， 
分 析 方 法 或 反应 的 选择 性 所 表达 的 含义 是 指 其 他 物质 对 
被 测 物质 的 干扰 程度 。 选 择 性 往往 与 所 使 用 的 方法 或 反 
应 有 关 ， 因 此 ， 对 于 不 同 物质 的 分 析 ， 应 选择 最 合适 的 
方法 和 反应 。 换 名 话说 ， 所 使 用 的 方法 或 反应 的 选择 性 
愈 高 ， 则 干扰 因素 就 愈 少 。 这 样 就 可 以 减少 分 析 的 操作 
步 又, 使 分 析 过 程 达 到 快速 ,准确 和 简便 的 要 求 。 因 此 , 选 
择 性 的 好 坏 是 衡量 分 析 方 法 和 反应 的 一 个 非常 重要 的 标 
志 。 方 法 的 选择 性 并 不 是 一 成 不 变 的 ， 它 可 以 通过 不 同 
的 途径 加 以 改善 或 提高 。 常 取 途 径 有 二 @D 从 仪器 上 改 
进 ,例如 ,采用 高 效 液 相 色 谱 法 可 以 大 大 提高 色谱 分 析 的 
选择 性 。 在 紫外 -可 见 分 光 光 度 法 中 采用 多 阶 导数 处 理 ， 
不 仅 可 以 使 灵敏 度 得 到 提高 ， 更 重要 的 是 使 方法 选择 性 
得 到 改善 。@ 改 进 分 析 对 应 的 条 件 ， 合 理 选 择 反应 的 酸 
度 、 介 质 、 反 应 离子 的 价 态 以 及 使 用 隐藏 剂 等 。 
CRS E) 

xunzhengji 
RAR (fumigants) 一 类 在 常温 和 常 压 下 能 
够 气 化 并 毒 死 害虫 或 微生物 的 化 合 物 。 它 们 是 杀 虫 剂 的 
一 大 类 ， 以 气体 的 状态 通过 害虫 的 吸收 系统 或 者 皮肤 进 
入 体内 ,使 之 中 毒 而 死亡 。 台 菊 剂 在 常温 常 压 下 必须 有 一 
定 的 挥发 性 ,使 药物 在 空气 中 的 浓度 大 于 致死 浓度 。 这 个 
特点 限制 了 枝 蒸 剂 的 应 用 范围 ,因此 其 品种 也 不 特别 多 。 

按 化 学 组 成 分 类 ， 枝 蒸 剂 有 卤化 物 、 氰 化 物 和 磷 化 
Ms. URN mes, BENDA: BRIE 
RHR 76°C), RAK 465°C), 1,2-= & OR 
(沸点 83.5C)、1- 首 -2- 氧 乙 烷 (沸点 107")、1,2- 二 溴 
乙 烷 (沸点 131.6")、 反 式 -1,3- 二 氯 丙 烯 (沸点 111C)、 
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2.2'-— RR 8 178°C) .三 氯 硝 基 甲烷 (沸点 112"C) 
和 对 -二 氧 代 茶 (沸点 173C) 等 。 氰 化 物 有 和 氰 化 氢 ( 沸 点 
26°C) 5 th At CBR 78°C) =F Z JS CH 85°C), BEL 
1⁄8 A CR A — 874°C) , Ft ih de APA PRR E BA 
32°C) .甲酸 乙 酯 (沸点 54°C) ACSC 10.7°C) fl 
茶 (固体 ) 等 。 

EXERT, RAR. HAC ARP BB 
等 产品 的 沸点 都 在 350C 以 下 ,在 常温 下 就 有 很 大 的 蒸气 
量 ， 杀 虫 和 杀菌 效果 都 很 好 ， 是 常用 的 枝 蒸 剂 。 磷 化 氢 
和 和 氰 化 毛 的 杀 虫 效 果 也 很 好 ， 但 多 用 磷 化 铝 和 彰化 钠 在 
现场 制备 。 磷 化 铝 放置 在 空气 中 吸收 湿 气 即 可 放出 磷 化 
氢 。 和 氰 化 钠 则 必须 与 酸 反应 才能 放出 氰 化 气 ， 由 于 毒性 
太 大 , 极 少 使 用 。 ARENA CMH BK 170C 以 
上 ， 由 于 在 常温 下 有 较 高 的 蒸气 压 ， 也 能 收 到 很 好 的 效 
果 。 固 体 蔡 是 家 庭 常用 的 丢 蒸 剂 ， 靠 升华 得 到 的 燕 气量 
很 有 限 ， 只 能 用 在 箱 柜 等 小 空间 里 杀 虫 灭 菌 。 枝 蒸 剂 大 
多 用 在 可 以 密闭 的 空间 里 杀 虫 灭 菌 ， 如 货 仓 、 粮 仓 、 蔬 
菜 暖 房 、 工 三 和 商店 等 建筑 物 的 内 部 。 此 外 ， 也 可 以 用 
在 土壤 里 杀 虫 。 
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许多 等 蒸 剂 对 人 体 的 毒性 很 大 ， 它 们 的 应 用 范围 越 
来 越 受 限制 ， 不 少 品 种 已 禁止 使 用 。 例 如 ， 二 溴 乙 烷 在 
动物 身体 里 是 一 种 强 致 癌 物 质 ， 已 禁止 使 用 。 相 当 多 的 
氯 化 物 也 有 致癌 作用 ， 使 用 时 要 慎重 。 (KARZ) 


xundujian 
EER (muscarine) 一 种 致死 性 生物 碱 ,分 子 
MO 式 [CsHooNO,J*X-(X 为 
\ i 
ro HH) CHEF SAY 
a, CH.N (CH ,X 


草 (参见 彩 图 插页 第 65 
页 ) 和 腐败 的 鱼 类 中 。 
1931 EF. 克 格 尔 得 到 了 它 的 氧化 物 。 曹 毒 碱 的 氯 化 物 
为 棱柱 状 晶体 ; FEA 180~ 181°C, bese RCo] +8.1° 
(乙醇 ); 吸 湿性 极 大 * 溶 于 水 和 乙醇 , 微 溶 于 氯仿 . 乙 酝 和 
丙酮 ， 它 的 水 溶液 相当 稳定 。 曹 毒 碱 的 立体 异 构 物 为 别 
HS. RSMAS. MEME ARRAS 
系统 兴奋 剂 ， 摄 入 人 体能 引起 中 毒 ， 小 鼠 静 脉 注射 的 半 
数 致死 量 为 0.23 毫克 /千克 , 可 用 硫酸 阿托品 解毒 。 
CHA) 


H.C 


Yabulongsijitaitujie 


雅 布 隆 斯 基态 图 解 (Jablonski state diagram) 
A. 雅 布 隆 斯 基 用 简化 了 的 分 子 能 级 图 为 基础 ,将 分 子 吸 
收 光子 后 耗 散 能 量 回 到 基态 时 的 单 分 子 物理 过 程 的 特征 
和 相互 间 的 关系 , 画 成 简单 清晰 的 图 解 ,这 个 图 解 被 称 作 
雅 布 隆 斯 基态 图 解 。 


非 辐 射 过 程 
辐射 过 程 


雅 布 隆 斯 基态 图 解 
So 分 子 的 基态 ( 单 重 态 ) SSO: 分 子 的 第 
一 、 第 二 、… 激发 单 重 态 Ti、Ta、… 分 子 的 
第 一 、 第 二 、… 激 发 三 重 态 1C 内 部 转变 ， 指 
多 EAF 变 (如 SS, TaT: 等 ) 的 跃迁 
1SC 系 间 窗 跃 ， 指 多 重 态 改变 (如 Si->Ti、Si-> 
Ts: 等 ) 的 跃迁 VR RHR, R kE 2 T£ 
振动 自由 度 间 的 耗 散 并 转变 为 热能 的 过 程 

图 的 纵向 代表 能 量 的 高 低 , 横 向 无 意义 。 各 S (sk T) 
态 间 的 短线 为 简化 了 的 振 转 能 级 。 

雅 布 隆 斯 基态 图 解 不 包括 激发 态 的 光化学 过 程 和 激 
发 态 分 子 与 其 他 分 子 因 磁 撞 换 能 的 镁 灭 过 程 ， 也 不 包括 
激发 态 分 子 与 同 种 分 子 (基态 ) 形 成 激 基 缔 合 物 或 与 异种 
分 子 ( 基 态 ) 形 成 激 基 络 合 物 的 过 程 。 镁 灭 、 激 基 缔 合 物 
或 激 基 络 合 物 的 形成 过 程 都 是 双 分 子 过 程 。 

(Rise) 

ya’an 

SEAR (imines) 分 子 中 含有 碳 - 氮 双 键 的 化 合 
物 , 通 式 为 R,C 一 NR', 其 中 R 和 R' 可 以 是 烃基 或 氢 。 亚 
胺 一 般 都 不 稳定 ,往往 难以 分 离 得 到 。 但 碳 - 氮 双 键 与 芳 
基 相 连 的 亚 胺 一 般 都 比较 稳定 ,通常 称 为 席 夫 碱 。 亚 胺 的 
某 些 化 学 性 质 很 像 将 基 化 合 物 ， 经 还 原 可 以 制 得 胺 ， 

NR” NHR” 


| H, /催化 剂 | 
R 一 C 一 R > R—CH—R 


亚 胺 水 解 时 生成 醛 或 酮 ,水 解 反应 实际 是 醛 、 酮 与 胺 缩合 
〈 见 缩合 反应 ) 的 逆反 应 。 因 此 亚 胺 ,尤其 是 席 夫 碱 可 以 
作为 兰 基 保护 基 在 合成 中 使 用 。 


NR” o 
ECTE, 一 R' 


乙烯 亚 胺 是 一 个 环 状 的 亚 胺 ， 


亚 胺 通常 由 乞 或 一 级 ( 伯 ) 腑 与 醛 、 酮 缩合 制 得 ， 


O NR” NR” 
r—¢—R'+HANR"—>R—C_—R LS pde 
| 
OH 


R' R” 为 氢 或 烃基 。 由 毛 所 得 的 亚 胺 极 不 稳定 ， 常 在 
生成 的 同时 发 生 聚 合 反 应 。 例 如 ， 氨 与 甲醛 反应 的 产物 
是 六 亚 甲 基 四 胺 。 由 一 级 ( 伯 ) 胺 与 醋 、 酮 缩合 所 得 的 亚 
胺 相对 稳定 些 ,可 用 常规 方法 分 离 得 到 ,但 也 都 比较 容易 
分 解 。 芳 香 胺 与 醛 、 酮 或 一 级 ( 伯 ) 胺 与 芳香 醋 、 酮 缩合 的 
亚 胺 (即席 夫 碱 ) 较 稳定 。 亚 胺 可 做 合成 氨 芥 的 原料 。 亚 
胺 有 毒性 ,对 皮肤 有 刺激 性 。 
CRER Hir HAÑ) 
yafeng 
亚 砚 (sulfoxides) 一 类 高 价 硫 的 有 机 硫化 合 
物 。 现 在 认为 硫 原子 中 的 第 三 电子 层 中 的 d 电子 轨道 在 
杂 化 后 参加 了 亚 砚 分 子 中 硫 - 氧 之 间 的 价 键 ,其 结构 介 于 
以 下 两 式 之 间 ， 
Saa Wi 
poe Z 

亚 砚 分 子 中 的 氧 原 子 呈 负离子 状态 ， 而 且 还 不 受 两 
个 烃基 的 遮蔽 ,所 以 亚 砚 呈 现 很 强 的 极 性 。 此 外 , 亚 硕 还 
是 一 个 氧化 剂 ， 能 将 伯 醇 氧化 成 醛 。 例 如 ， 二 甲 亚 砚 是 
一 种 优良 的 极 性 溶剂 , 熔点 为 18.55%C, 沸点 189°C, s 
醚 被 理论 量 的 过 氧化 氢 或 稀 硝酸 氧化 成 亚 砚 (R、R 为 烃 
基 ): 

R—S —R’+H,0.—R—S —R'+ H,O 
$ 
亚 砚 被 还 原则 成 为 硫 醚 (Ac 为 CHsCO 一 ): 
R S= pr + B 6 ERO 

亚 砚 进一步 氧化 , MRA, 


O 
R—S—R’+H,0, —R—l mino 


(HRA) 

yahuaxue jiliang fenxl 
亚 化 学 计量 分 析 (substoichiometric analy- 
sis) 在 标准 溶液 和 用 标准 溶液 进行 同位 素 稀 释 的 
待 测 样品 溶液 中 ， 分 别 加 入 等 量 少 于 化 学 计算 量 的 试剂 
后 ,分离 出 相同 部 分 量 的 待 测 物 ， 再 通过 测定 两 者 的 放 
射 性 活 度 而 进行 定量 的 一 种 同位 素 稀 释 法 ， 又 称 亚 化 学 
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亚 


计量 稀释 法 。 此 方法 是 日 本 的 铃木 信 男 (1958) 和 捷克 斯 
洛 伐 克 的 J. 卢 齐 卡 (1961) 分 别 独立 提出 的 。 特 点 是 以 放 
射 性 活 度 测定 代替 比 活 度 测定 ,因而 简化 了 称 量 操作 , 扩 
大 了 应 用 范围 ,提高 了 方法 的 灵敏 度 , 现 已 成 为 微量 放射 
化 学 分 析 中 的 常用 方法 之 一 。 
原理 在 标准 溶液 (重量 为 uw) 和 用 标准 溶液 进行 

同位 素 稀 释 的 待 测 样 品 溶液 (wo 十 wx) 中 ,分别 加 入 严格 
相等 量 的 少 于 化 学 计算 量 的 试剂 ， 精 确 地 分 离 出 等 量 物 
(m, Hm<w), 分 别 测定 其 放射 性 活 度 A MAL, Ri 
HELIER RED BIA: 

a,=A,/m 

a,=A,/m 


待 测 物 的 重量 wz 接 同 位 素 稀 释 法 的 计算 ， 在 亚 化 学 计 


量 分 析 中 为 
w= w( ot 一 1)=w( 3t- 1) 


即 在 亚 化 学 计量 分 析 中 ， 可 用 两 种 放射 性 活 度 来 确定 未 
知 物 含 量 ， 也 不 需要 知道 到 的 绝对 量 ， 只 要 求 精 确 地 分 
离 出 等 量 物 。 

从 理论 上 讲 , 只 要 试剂 的 用 量 减 少 ,分 析 的 灵敏 度 就 
能 提高 。 多 数 元 素 的 测定 下 限 为 10- 克 , 有 些 元 素 的 分 
析 下 限 可 达 10~" 克 。 亚 化 学 计量 法 也 有 本 身 的 局 限 性 ， 
如 定量 分 离 的 误差 ， 而 且 有 些 待 测 元 素 没有 合适 半衰期 
的 放射 性 同位 素 作为 标准 等 。 

BA 由 于 此 方法 具有 只 须 测 定 放射 性 活 度 就 能 定 
E, 不 必 考 虑 化 学 回收 率 , 灵敏 度 高 , 选择 性 好 , 操作 简 
便 , 易 于 自动 控制 等 优点 ,因而 在 生物 样品 和 高 纯 材料 的 
微量 元 素 分 析 中 得 到 广泛 的 应 用 。 

(HE BER) 
yajiaji 
WAH (methylene) 由 一 个 碳 原子 与 两 个 氢 
原子 组 成 的 两 价 基 一 CH: 一 ， 为 有 机 化 合 物 中 常见 的 结 
构 单 元 。 例 如 ,CHsCH:COCHs 和 CH:(COOC:Hs) ,分子 
中 都 含有 亚 甲 基 。 ( 胡 宏 纹 ) 


yalinsuan 
E (phosphorous acid) 化 学 式 H,PO,, 
FERK AmA; 熔点 73.6'C ,密度 1.651 克 /厘米 ? 
(21.2%C); 有 强 吸湿 性 ,在 水 中 溶解 度 很 大 。 亚 磷酸 是 二 
元 酸 , 在 2000C 发 生 如 下 此 化 反应 ; 

4H;PO;—>3H;PO,+ PHs 
亚 磷 酸 是 强 还 原 剂 ， 在 空气 中 逐渐 氧化 为 正 磷酸 。 由 三 
乞 化 辜 溶 于 浓 盐 酸 , 再 于 低温 蒸 去 盐酸 而 得 :也 可 由 三 乞 
te — RB STKE AER. ORILA) 


yalinsuanzhi 
ERE (phosphite) SE ah (HO) ,P3}F th 
部 分 或 全 部 羟基 氢 原 子 为 烷 基 BR 置换 ( 酯 化 ) 的 产物 。 

亚 磷 酸 酯 为 三 配 位 磷 化 合 物 ， 按 酯 化 程度 可 分 为 亚 
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磷酸 单 烷 基 醋 ROP (OH),、 亚 磷酸 二 烷 基 酯 (RO),POH 
和 亚 磷酸 三 烧 基 酯 (RO)sP。 亚 磷酸 酯 是 一 类 反应 活性 很 
高 的 磷 化 合 物 , 它 具 有 三 价 磷 化 合 物 特有 的 亲 核 、 亲 电 、 
双亲 和 双 烯 亲 和 性 等 反应 特性 。 亚 磷酸 二 烷 基 酯 具有 互 
25 54 hy , (RO) ,P(O) H= (RO) POH, 以 磷 酰 式 为 
=E, BAN Eh ARS HERE Bg CR'X, X5y pg HE) RV ,生成 烷 基 
ERREK: 
(RO)aP(O)Na+R’X— >(RO)P(O)R’'+NaX 

亚 磷 酸 三 烷 基 醉 或 至 少 具有 一 个 烷 氧 基 的 三 价 磷 化 合 物 
与 烷 基 亢 加 热 反应 ,能 生成 烷 基 腾 酸 二 烷 基 酯 ,或 烷 氧 基 
断裂 的 五 配 价 磷 化 合 物 ， 

P(OR)s;+R’'X—~»[(RO)sPR’ ]X—»(RO),P(O)R’ 

= SUC Be R EAE I Hea A — A 
基 酯 。 但 在 有 机 碱 存在 下 ,三 氧化 磷 与 足够 量 醇 反 应 ,能 


生成 亚 磷酸 三 烷 基 酯 。 (RAL) 
yalinsuan 
We BRE (phosphonous acid) Æ 4% a (HO) ,P 


分 子 中 一 个 或 两 个 羟基 为 烷 基 或 芳 基 置 换 的 化 合 物 。 根 
据 置换 的 烷 基 数目 ,可 分 为 烷 基 亚 腾 酸 RP (OH), 和 二 烷 
基 亚 腾 酸 RaPOH。 烷 基 亚 腾 酸 多 为 糖浆 状 液体 ， 芳 基 亚 
腾 酸 一 般 为 结晶 固体 。 烷 基 亚 腾 酸 二 酯 呈 典 型 的 三 价 磷 
化 合 物 反 应 ;缓和 水 解 得 相应 单 酯 ,由 于 转变 成 腾 酰 式 ， 
三 价 磷 反 应 特性 消失 。 二 烷 基 亚 腾 酸 分 离 到 的 不 多 ， 常 


以 醋 的 形式 存在 ,为 粘 稠 高 沸点 液体 。 (RAL) 
yaliusuan 
亚 硫 酸 (sulfurous acid) 化 学 式 H;SO,。 由 二 


龟 化 硫 溶 于 水 而 得 ， 只 存在 于 水 溶液 中 ， 还 未 制 得 纯净 

的 亚 硫 酸 。 亚 硫酸 是 弱酸 (电离 常数 K =1.6x107, 

K,=1.0x107) ,溶液 中 含有 H,O* .HSOy#I/pE S027, 

亚 硫 酸 具有 强 还 原 性 ,可 氧化 成 硫酸 : 

HSO; + Br: + H.0—>H250,+2HBr 
由 于 亚 硫 酸 中 硫 的 氧化 数 为 +4， 遇 到 强 还 原 剂 时 , 又 表 
现 出 氧化 性 ,被 还 原 为 单质 硫 ， 
H,S0; +29H,S—>3S+ 3H,0 

亚 硫 酸 是 工业 上 常用 的 还 原 剂 、 漂 白 剂 和 消毒 杀菌 剂 。 
(类 春 梅 ) 

yaliusuangan 

SE Wit 8Ë BF 

化 硫 。 


(sulfurous anhydride) RAK 


yaliusuanyan 
亚 硫 酸 盐 (sulfites) 可 分 正 盐 M,SO, MRR 
盐 MHSO,(M 为 +1 价 金属 )。 在 正 盐 中 , 只 有 硫 金 属 和 
铵 的 盐 是 可 溶 于 水 的 ! 酸 式 盐 都 可 溶 ,但 只 能 存在 于 溶液 
中 。 所 有 的 亚 硫 酸 盐 与 非 氧化 性 酸 反应 时 ， 都 放出 二 乞 
LaK ZH: 

Na,SO,+ 2HC1—»>2NaC1+ H.0+S0O, 


由 于 水 解 ， 碱 金属 亚 硫 酸 盐 的 水 溶液 呈 碱 性 。 与 亚 硫 酸 
一 样 , 亚 硫酸 盐 也 具有 强 还 原 性 ,同时 还 表现 出 弱 的 氧化 
性 。 二 氧化 硫 与 金属 氢 氧 化 物 反应 , 可 以 制 得 酸 式 盐 , 再 
用 相应 的 碳酸 盐 和 酸 式 盐 反 应 , 即 可 制 得 正 盐 ,如 : 
NaOH+SO,—>NaHSOs 

2NaHSO;+ NaaCOs Z 2Na,SO,+H,O+CO, 
P ESE BJ p Bü B š: HEKEL Na,SO,-7H,0, 可 
用 作 还 原 剂 和 防腐 剂 , 并 用 于 制备 硫 代 硫酸 钠 。 

(RA) 

yalusuanna 
W MBH (sodium chlorite) — #h z # s 
盐 , 化 学 式 NaClO0,。 白 色 粉 末 ; 易 溶 于 水 ;无 水 盐 加 热 到 
180 一 200C 时 分 解 ， 受 到 撞击 会 发 生 爆 炸 。 亚 毛 酸 钠 是 
强 氧 化 剂 。 在 碱 性 介质 中 ， 用 过 氧化 氢 还 原 二 龟 化 饼 可 
生成 亚 氯 酸 钠 : 

2C10, + H1201 + 2NaOH—>2NaCl0,+2H,0+ 02 
蒸 浓 溶液 后 ， 冷 却 至 室温 可 析出 三 水 合 亚 毛 酸 钠 ， 再 放 
在 干燥 器 中 干燥 脱水 ， 即 得 亚 毛 酸 钠 。 亚 毛 酸 钠 可 做 高 
效 漂 白 剂 ,用 于 纸浆 和 纤维 的 漂白 ; 也 可 作 和 氧化 剂 , 用 于 


饮水 净化 和 污水 处 理 。 (à 翔 纶 ) 
yalüsuanyan 
亚 氯 酸 盐 (chlorites) SATAR iR S F Coz 


的 盐 。 一 般 是 无 色 的 , 易 溶 于 水 。 它 具有 强 氧 化 性 ,在 加 
热 . 打 击 或 与 有 机 物 接触 时 会 迅速 分 解 ,发 生 爆 炸 。 可 由 
过 乞 化 物 与 二 乞 化 乞 作 用 制 得 。 RAAL) 


yatieqinghuajia 
WEML (potassium ferrocyanide) 
又 称 三 水 合 六 氰 合 铁 酸 (4-) 钾 ,俗名 黄 血 盐 。 化 学 式 
K,[Fe(CN),]-3H,O, 浅黄 色 晶体 , 易 深 于 水 。 亚 铁 氰 化 
钾 是 一 种 配 位 化 合 物 ， 在 水 溶液 中 离 解 为 K+* 和 阴离子 
[Fe(CN)。]-。 将 铁 盐 溶 液 加 入 亚 铁 氰 化 钾 溶 液 中 时 , 便 
得 到 普鲁士 蓝 的 沉淀 。 其 组 成 和 结构 与 滕 氏 蓝 相同 ,可 用 
K[Fel (CN) Fel] 代表 。 滕 氏 蓝 是 由 亚 铁 盐 溶液 和 铁 氰 
化 钾 Ks[Fe(CN)e] 溶 液 混合 制 得 的 。 

亚 铁 氰 化 钾 可 用 于 制作 蓝 色 颜料 、 染 料 、 王 图 纸 和 
铁 氰 化 物 。 在 钢铁 生产 中 可 用 作 党 火 剂 ， 在 分 析 化 学 中 


用 作 沉 淀 剂 。 〈 陈 汉文 ) 
yaxisuanna 
WRB (sodium stannite) 化 学 式 一 般 用 


Na,SnO,, 也 可 用 Nas[Sn (OH) J# AR. 亚 锡 酸 钠 只 存在 
于 较 浓 的 强 碱 溶液 中 ,在 溶液 中 含有 亚 锡 酸 根 离子 ,实际 
是 [Sn (OH),]*"。 亚 锡 酸 钠 溶 液 用 水 稀释 时 , 会 产生 白色 
胶 状 的 乞 乞 化 亚 锡 沉淀: 
Sn(OH)?-—>Sn(OH): +20H- 
久 置 或 加 热 会 产生 黑色 的 氧化 亚 锡 SnO， 
Sn(OH)2-—>Sn0+20H-+H20 


亚 


亚 锡 酸 钠 的 浓 碱 溶液 放置 过 久 会 变 黑 ,产生 细 粒 状 锡 : 
2 Sn(OH)2-> —»Sn+ Sn(OH)?2-+20H- 

亚 锡 酸 钠 溶液 具有 强 还 原 性 。 

将 金属 锡 深 于 较 浓 的 氢 氧 化 钠 溶液 ， 或 在 Sn(I) 盐 
溶液 中 加 入 过 量 的 浓 氨 氧化 钠 溶液 ,都 可 制 得 亚 锡 酸 钠 : 

Sn+2NaOH+2H,0—>Na,[Sn(OH),J+H: 
Sn?* +20H-—>Sn (OH): 
Sn(OH),+2NaOH—>Na,[Sn(OH),] 


亚 锡 酸 钠 可 用 作 强 还 原 剂 。 (KHZ) 
yaxlaosuan 
亚 硝 酸 (nitrous acid) 化 学 式 HNO, TKR 


仅 存 在 于 稀 的 水 溶液 中 ,是 一 种 弱酸 , 不 稳定 , 易 分 解 成 
NO, 和 NO, 也 能 发 生 如 下 歧化 反应 : 
3HNO,—>HNOs+2NO+H0 
在 亚 硝酸 中 所 原子 的 氧化 数 是 + 3, 是 一 种 中 间 和 氧化 
态 , 因 此 , 亚 硝酸 既 具 有 和 氧化 性 ,又 具有 还 原 性 ,而 氧化 性 
比 还 原 性 更 为 突出 。 例 如 , 它 在 水 溶液 中 能 将 工 离子 氧 
化 为 单质 碘 
2HNO, +2I- +2H*—>I,+2NO+2H,0 
这 个 反应 可 用 于 分 析 测定 。 在 多 数 的 情况 下 ， 亚 硝酸 可 
还 原 成 乞 化 务 NO， 也 可 还 原 成 氧化 二 ANO, R B 
NH,OH RA NHs。 它 被 氧化 时 , 即 成 为 硝酸 。 
将 二 龟 化 氮 和 氧化 氮 的 混合 物 溶解 在 接近 零度 的 水 
中 , 即 生 成 亚 硝酸 的 水 溶液 : 
NO, +NO+H,O—>2HNO, 
在 亚 硝酸 盐 溶 液 中 加 入 酸 ,也 可 得 到 亚 硝 酸 的 溶液 : 
NaNO,+HCI—>*HNO,+NaCI 
亚 硝酸 在 工业 上 用 于 有 机 合成 ， 使 胺 类 转变 成 重 氨 化合 
物 , 从 而 制备 偶 氨 染料 。 (MILES) 


yaxlaosuanyan 

亚 硝酸 盐 (nitrites) 亚 硝酸 的 盐 类 ,含有 亚 硝 
酸根 NO; 离子 ， 为 离子 型 化 合 物 。 亚 硝酸 盐 一 般 无 色 ， 
有 毒 ,可 以 致癌 。 除 浅黄 色 的 亚 硝酸 银 外 ,一 般 都 易 溶 于 
水 。 亚 硝酸 盐 相当 稳定 ， 形 成 溶液 时 可 被 空气 中 的 氧 逐 
渐 氧 化 ,生成 硝酸 盐 。 碱 金属 亚 硝酸 盐 的 热 稳 定性 较 高 ， 
其 他 的 亚 硝酸 盐 在 加 热 时 都 分 解 。 亚 硝酸 盐 中 气 原 子 的 
氧化 数 是 +3。NO5 离子 既 有 氧化 性 ,又 有 还 原 性 。 亚 硝 
BAT HAL AMHAKRBALALARREIE, TH 
酸 盐 与 铅 、 铁 或 碳 等 共 热 也 可 生成 亚 硝酸 盐 。 亚 硝酸 钠 


大 量 用 于 有 机 合成 和 偶 氨 染料 工业 。 (MILA) 
yayousuan 
亚 油 酸 (linoleic acid) 一 种 脂肪 酸 ， 系 统 命 
CH;(CH;), CH, (CH,),COOH 
\ p> `< / 
C=C C=C 
Z | | ` 
H H H H 
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名 为 顺 ， 顺 -9,12- 十 八 ( 碳 ) 二 烯 酸 。 亚 油 酸 以 甘油 酯 的 
形式 与 其 他 脂肪 酸 一 起 存在 于 动 植物 脂肪 中 。 动 物 脂肪 
中 的 含量 一 般 较 低 ,如 牛 油 为 1.8%, 猪 油 为 6% ;若干 种 
植物 油 中 含量 较 高 ， 如 花生 油 为 26%， 豆 油 为 57.5%， 
菜油 为 15.8%。 

亚 油 酸 在 室温 时 为 液体 ;熔点 -5'C ,沸点 229~230°C 
(16 EKRE), 相对 密度 0.902 2(20/4°C) ;在 空气 中 易 
发 生 自 氧化 ;不 溶 于 水 , 溶 于 乙醚 ,氯仿 等 有 机 溶剂 中 。 

亚 油 酸 是 人 和 动物 营养 中 必需 的 脂肪 酸 。 动 植物 都 
有 去 饱和 酶 ,能 使 饱和 脂肪 酸 脱毛 ,生成 油 酸 一 类 的 具有 
一 个 双 键 的 不 饱和 脂肪 酸 ， 但 只 有 植物 细胞 具备 使 油 酸 
进一步 脱 氢 成 亚 油 酸 的 能 力 。 亚 油 酸 是 合成 动物 前 列 腺 
素 的 前 体 。 缺 乏 亚 油 酸 和 亚麻 酸 等 脂肪 酸 ， 会 使 动物 发 
育 不 良 ,皮肤 和 肾 损伤 ,不 育 等 。 

亚 油 酸 的 钠 盐 或 钾 盐 是 肥皂 的 成 分 之 一 ， 并 可 用 作 
乳化 剂 等 表面 活性 剂 。 在 医药 上 亚 油 酸 可 用 于 治疗 血脂 
过 高 和 动脉 硬化 等 症 。 其 铝 盐 是 黄色 粉末 ， 不 溶 于 水 而 
溶 于 油 ,可 用 于 制造 油漆 .涂料 等 。 

(REM $4) 
ya 
€ (argon) ”一 种 化 学 元 素 , 化 学 符号 Ar, 原 子 序 
数 18, 原 子 量 39.948, 属 周期 系 零 族 ,为 一 种 希 有 气体 。 

1894 年 由 英国 瑞 利和 W. 拉 姆 齐 发 现 。 饼 在 地 球 大 
气 中 的 含量 为 0.934%， 有 三 种 同位 素 ; 840,836, 
w 38 ,其 中 氧 40 i 99.6%, 

氨 在 通常 条 件 下 为 无 BH. ER. BRAK WA 
一 189 .2°C ,沸点 一 185.7°C ,气体 密度 1.784 克 / 升 (0"C ,1 
大 气压 ), 水 中 溶解 度 33.6 厘米 2/1 000 克 水 。 氨 与 水 、 对 
茶 二 酚 和 苯酚 可 形成 弱 键 包 合 物 ,但 不 形成 任何 化 合 物 。 
放电 时 和 氨 发 出 紫色 辉 光 。 迄 常用 作 情 性 保护 气体 。 

(42%) 
yanjian 
Aw (nicotine) ”俗称 尼古丁 。 为 一 种 吡啶 型 生 

、 物 三 ,分 子 式 CloH14N,。 为 烟草 属 经 济 植 
” CH， 物 中 含有 的 主要 生物 碱 ， 对 动物 和 人 类 
~ N~、、 有 较 强 毒性 。1892 年 A. 皮 内 首先 提纯 。 

L | 烟 碱 为 一 种 无 色 并 有 不 愉快 臭 味 的 
挥发 性 液体 沸点 246.7°C (745 EKRE), MMSE 
1.0097(20/4C)， 比 旋光 度 [a] 祝 一 169"; 可 以 水 蒸气 蒸 
馅 ， 在 空气 中 易 变 色 。 易 深 于 水 和 多 种 有 机 溶剂 。 

烟 碱 能 与 各 种 无 机 酸 (如 盐酸 .硫酸 ) 和 有 机 酸 ( 如 酒 
石 酸 .苦味 酸 ) 生 成 结 最 的 单 盐 和 双 盐 ， 其 中 双 苦 味 酸 盐 
的 熔点 278'C ,常用 来 鉴别 烟 碱 。 烟 碱 能 与 二 氧化 冬 生 成 
结晶 形 复合 物 , 此 反应 可 用 来 纯化 烟 碱 。 

烟 碱 在 烟草 中 含量 平均 达 4 儿 , 它 在 植物 中 以 柠檬 酸 
盐 或 苹果 酸 盐 形式 存在 ,提取 时 常 以 石灰 或 烧碱 处 理 。 工 
业 上 可 利用 制 烟 的 废料 ,以 简便 的 水 蒸气 蒸馏 制 得 。 

烟 碱 曾 一 度 用 作 园艺 上 的 杀 虫 剂 ， 每 年 消耗 量 仅 美 
国 就 达 数 百 吨 ， 目 前 已 为 较 优 的 农药 代替 。 烟 碱 经 氧化 
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可 得 烟 酸 (吡啶 -3- 着 酸 ), 即 抗 粮 皮 病 的 维生素 F. 
(高 怡 生 ) 
yanqumeikun 
Wd BM (fumigation) XK. AHB h 
菌 的 培养 液 中 分 离 得 到 的 一 种 抗 生 
4 +, DER CAHO,。 它 对 金黄 葡萄 
nico. A 球菌 、 霍 乱 绝 菌 有 较 强 的 抗菌 活性 。 
no 全 fen JE I IL Re) 
l 类 色素 。 为 红 褐 色 针 状 结晶 ;熔点 
116C; AKER ERS 
WME BOS Fk. Be, HATA REZ 
酸 乙 酯 .乙醇 。 深 于 氢 氧 化 钠 溶液 呈 紫 红色 ,与 三 氧化 铁 
醉 溶液 反应 显 暗 紫红 色 。 它 易 被 亚 硫 酸 氢 钠 还 原 ， 生 成 
相应 的 烟 曲霉 氢 醒 ,后 者 被 三 氧化 铁 氧化 , 即 可 得 到 原来 


的 醒 : 
° OH 
H,CO fk H,CO 
HO H, i HO H, 
o OH 


在 烟 曲 菌 培养 液 中 尚 可 分 离 到 烟 曲霉 氢 配 、 烟 曲 震 
醒 环 氧化 物 .3- 羟 基 烟 曲 老 本 等 成 分 。 


OH ° 
H,CO H,CO H 
O 
HO CH, HO CH, 
OH oO 
WE SUNE 烟 曲霉 配 环 氧化 物 
O 
HICOR OH 
H CH, 
O 
3-2 3538 Bi p Nz 


烟 曲 霉 氨 柄 的 熔点 为 107.5 一 109'C 。 烟 曲霉 醒 环 氧 
化 物 为 浅 橙色 针 晶 ， 熔 点 为 73 一 74"C ， 比 旋光 度 Cal's 
+28.5"(1.3 克 /100 毫升 乙醇 )。 在 酸性 溶液 中 稳定 ,在 
碱 性 溶液 中 尤其 pH>>12.0 时 极 不 稳定 , 如 用 2 摩尔 / 升 
NaOH 溶液 于 室温 下 处 理 2 分 钟 ， 即 转变 为 3- 羟基 烟 
曲霉 醒 , 后 者 为 深 紫 色 片 状 结晶 ,熔点 201°C。 

( 张 如 意 ) 

yanhusuosu 
延 胡 索 素 (corydalis) 一 种 生物 破 。1928 一 1936 
年 由 中 国 化 学 家 赵 承 圾 等 从 浙江 东阳 产 延 胡 索 的 块茎 中 
分 离 得 到 延 胡 索 甲 素 . 乙 素 和 丑 素 。 

延 胡 索 乙 素 分 子 式 CHsNO,; 为 薄片 状 结晶 ; 在 空 
气 中 易 变 黄 ; 熔 点 148 一 149Y ;不 溶 于 水 , 溶 于 氯仿 ,能 与 
各 种 无 机 酸 生 成 结晶 盐 。1936 年 中 国 化 学 家 黄 鸣 龙 证 
明 , 乙 素 即 消 旋 四 和 氢 棕 榈 碱 ,可 用 D- 和 工 - 酒 石屋 拆 分 为 


左旋 和 右 旋 的 光学 对 映 体 。 
i 由 于 延 胡 索 产量 有 
限 , 且 乙 素 含量 不 高 ,中 
国 现 从 广西 一 带 野生 植 
HR PRNS BBA 
4.5% 的 棕榈 碱 ,再 经 还 
原 得 到 延 胡 索 乙 素 。 

乙 素 具有 较 强 的 镇 
痛 、 镇 静 和 催眠 作用 ,无 成 疗 性 ， 毒 性 也 较 低 ， 对 内 脏 印 
痛 、 妇 产科 疾患 疼痛 均 有 镇 痛 功效 , 且 副 作用 小 ,安全 度 
K: 也 可 用 于 解除 紧张 和 调整 中 枢 神经 系统 机 能 。 对 小 
RUS RA EGR, ANGLE BG FE B 3 151~158 Æ 
克 / 干 克 。 

延 胡 索 丑 素 的 分 子 式 为 CH, NO, 为 斜 方 晶体 ; 
熔点 236"C , 比 旋光 度 [a] 铺 一 270"( 氧 仿 )， 易 溶 于 氧 仿 ， 
不 溶 于 水 ;能 与 无 机 盐 生 成 结晶 盐 。 其 化 学 结构 为 L- 
四 氢 非 洲 防 已 胺 ， 药 理 作用 与 乙 素 相似 ， 但 镇 痛 作 用 


延 胡 索 乙 素 


略 低 。 ( 谢 航 元 ) 
Yan Dongsheng 
PRE (1918~ ) 中 国 材料 科学 家 和 无 机 


化 学 家 。1918 年 2 月 10 日 生 于 浙江 省 杭 县 ( 今 杭州 市 )。 
1939 年 毕业 于 燕 京 大 学 化 学 系 ,1941 年 获 该 校 研究 院 化 
学 硕士 学 位 。1946 年 赴 美国 留学 ,1949 年 获 伊利 诺 伊 大 
学 陶瓷 学 博士 。1950 年 回国 ， 
任 开 湾 化 工 研究 所 副 所 长 、 唐 
山 交通 大 学 教授 。1954 年 后 ， 
任 中 国 科学 院 冶 金 陶 资 研究 
所 、 硅 酸 盐 研 究 所 研究 员 兼 室 
主任 、 副 所 长 。1978 年 任 中 国 
科学 院 上 海 分 院 副 院 长 兼 硅 酸 
盐 化 学 与 工学 研究 所 所 长 。 
1981 年 当选 为 中 国 科 学 院 化 学 
部 学 部 委员 、 中 国 科学 院 副 院 
. 长 、 主 席 团 成 员 兼 化 学 部 主任 。 历 任 中 国 硅 酸 盐 学 会 
事 长 、 中 国 宇航 学 会 副 理事 长 和 中 国 化 学 会 理事 长 ， 以 
及 亚洲 各 国 科学 院 联合 会 副 主席 ， 还 是 美国 陶瓷 学 会 高 
ROA, 《国际 固体 化 学 杂志 》 等 国际 学 术 刊 物 的 
编 委 。 

严 东 生 专 长 无 机 材料 科学 。 长 期 从 事 高 温 陶 盗 、 高 
温 涂 层 、 高 温 系统 的 物理 化 学 和 无 机 复合 材料 的 研究 ,发 
展 了 若干 性 能 优异 的 新 材料 ， 并 在 一 些 重 要 领域 中 获得 
应 用 。 对 希 土 氧化 物 及 其 他 高 温 氧 化 物体 系 的 相 平 衡 和 
结晶 化 学 规律 ,进行 了 基础 性 研究 。 其 重大 研究 成 果 “ 陶 
资金 属 化 及 与 金属 的 封 接 ” 获 1962 年 国家 科学 发 明 二 等 
奖 ,“ 特 种 无 机 复合 材料 的 研究 与 制备 " 获 1981 年 国家 发 
明 一 等 奖 ,“ 希 土 氧 化 物 和 高 熔点 氧化 物 的 相 平衡 关系 与 
A CE” HK 1982 年 国家 自然 科学 三 等 奖 。 已 发 表 
学 术 论 文 70 余 篇 。 CEt) 


yanshengwufa jlanding youjl huahewu 

衍生 物 法 鉴定 有 机 化 合 物 (identification of 
organic compounds by derivative methods) 
制备 衍生 物 是 系统 鉴定 有 机 化 合 物 时 排除 其 他 可 能 性 ， 
确认 是 某 种 化 合 物 的 鉴定 方法 。 如 果 制 备 一 种 衍生 物 还 
不 易 确 定 , 可 多 制备 几 种 ; 还 可 以 与 其 他 方法 ( 见 有 机 物 
质 物 理 常数 的 测定 ) 配 合 使 用 。 

鉴定 中 所 用 的 衍生 物 必 须 具备 以 下 条 件 ，@ 容 易 制 
备 和 提纯 。@ 衍 生物 为 熔点 50~250C 的 固体 。 因 为 固 
体 的 熔点 比 液体 的 沸点 容易 测定 ， 而 且 少 量 固 体 的 分 离 
和 提纯 也 比 液体 容易 。 熔 点 在 50"C 以 下 的 固体 往往 很 难 
结晶 ;熔点 超过 250%C 的 固体 在 测定 熔点 的 过 程 中 容易 分 
解 ,并 且 高 温 时 温度 计 的 误差 很 大 ,所 以 这 两 种 情况 都 不 
相宜 。@ 制 备 反 应 的 产 率 要 高 ， 并 且 不 得 产生 其 他 不 容 
易 除去 的 杂质 。@ 往 生物 的 熔点 与 试 样 的 熔点 应 该 相差 
较 大 。@ 各 种 可 能 的 化 合 物 的 同一 种 衍生 物 的 熔点 彼此 
至 少 要 相差 5%C 。 如 果 个 别 有 相 近 的 ,应 该 再 制备 他 种 簿 
生物 。@ 衍 生物 除了 有 固定 的 熔点 外 ， 最 好 还 有 其 他 的 
特性 可 以 验证 。 例 如 对 鉴定 茶 酚 所 用 的 衍生 物 茶 氧 乙酸 ， 
还 可 以 测定 它 的 当量 。 

除 烷 烃 和 环 烷 烃 外 ， 其 他 各 种 类 型 的 有 机 化 合 物 都 
有 多 种 衍生 物 可 以 制备 ,选用 时 除 上 述 条 件 外 , 还 要 考虑 
所 具备 的 实验 条 件 ， 例 如 制备 衍生 物 用 的 试剂 是 否 容易 
得 到 等 。 一 类 化 合 物 中 固然 有 许多 种 衍生 物 可 以 制备 、 
但 是 某 一 种 化 合 物 则 只 有 少数 几 种 能 够 满足 要 求 。 以 下 
列举 重要 化 合 物 类 别 及 其 衍生 物 的 名 称 : 

烯烃 ”省 加 成 物 . 羧 酸 和 硫化 物 。 

共 雹 双 烽 烃 ” 狄 尔 斯 反应 的 加 成 物 。 

wie RATA AM. I 

FER HEM. FAERR. FEM. SEREN Y 
香 酰 苯 甲 酸 、 苦 味 酸 盐 、1,3,5- 三 硝 基 莱 复 合 物 和 芳香 矿 
酰胺 。 

醉 ” 和 氨基 甲酸 醋 、3,5- 二 硝 基 茶 甲酸 醋 、 葵 甲酸 醋 、 
对 硝 基 葵 甲酸 酯 、 乙 酸 酯 、3- 硝 基 - 邻 茶 二 甲酸 氢 酯 . 黄 
ARR, SRR, FAR MARREL 
酸 氢 酯 .3,4,5- 三 碘 代 葵 甲 酸 酯 和 O- 烷 基 异 糖精 。 

酚 ， 氨 基 甲 酸 酯 . 谢 代 物 . 芳 香 氧 乙酸 .对 葵 磺 酸 酯 、 
2,4- 二 硝 基 共 本、O- 芳 香 基 异 糖 精 、 乙 酸 酯 .苦味 酸 盐 和 
3,5- 二 硝 基 荃 甲酸 酯 。 

a Fe. RR. BR. CARRS ,5- 二 甲 基 环 
己 二 酮 -1,3- 缩 合 物 。 

i. AAR. RRA ZA RR. 

$a foe Bata .2,4-— THAR. 

BANS I HAEE RR, as- FAR (as 为 不 对 
称 )、 胀 三 唑 、 乙 酸 酯 和 乙酰 二 硫 脲 缩 醛 。 

脂肪 酝 ”3,5- 二 确 基 葵 甲 酸 酯 碘 代 烷 和 关 基 物 。 

芳香 醚 ”省 代 物 、 硝 基 物 .苦味 酸 盐 、 芳 香 磺 酰 腕 和 
HERR. 

环 包 化合 物 ZE ARER. 
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RHR BRA. AHR. RR. RRM2-REAG 
KE. 

RAL KEMTA. 

Rat HER, Bii eM. 

m RR RH RRA, 5S- “BREA. 

kitik RETR. BERR. PKU 3-H 
-PERRE MR MRR RLI, RS. Tp 
胶 、2,4- 二 硝 基 葵 胶 .苦味 酸 盐 和 N- 亚 硝 基 物 。 

kik Fik CA Eh ARRE PERR, 
苦味 酸 盐 和 对 亚 硝 基 物 。 

AER Mi. RR. PE PRKABR. FER 
酰 氨 基 酸 、2,4- 二 氧 代 苯 氧 乙酰 氨基 酸 和 苦味 酸 盐 。 

栈 胺 和 酰 亚 胺 水解 产物 、N- 酰 - 邻 葵 二 甲 酰 亚 胺 、 
黄 料 母 基 酰胺 、N,N'- 双 酰胺 汞 、 草 酸 盐 和 N,N- 对 硝 基 
FAZER. 

及 RERBA. 2,4,6- M %- 亚 氨基 烷 
基 硫 乙酸 氧化 氢 盐 。 

Hkh 胺 、 多 硝 基 物 、 溴 代 物 和 硝 基 芳香 凌 酸 。 

LHR KARR. 

RGR 胺 \ 偶 氮 物 、 硝 基 氧 化 偶 氨 物 和 溴 代 氧 
化 偶 氮 物 。 

Siwy REBER. 

Aish 胺 、 重 排 反 应 产物 、 偶 氨 物 和 氧化 偶 
RD 

AB fo 2,4- -HEER 2, -HEET 
硫 酯 .3- 硝 基 - 邻 匡 二 甲酸 氢 硫 酯 . 示 盐 和 二 硫化 物 。 

RR FoR TGR Re. RHA 
对 硝 基 基 吡啶 盐 。 

亚 碳酸 和 亚 碳酸 盐 ” 砚 和 1,2- 二 磺 酰 乙 烷 等 。 

RRL RHE. 

Rew NER, N-RRKERE— RW 
胺 、N- 黄 料 母 基 磺 酰 胺 和 水 解 产物 。 

ARE Rt BR. ARER BME 
BRR. S-KEFRRERRE A N- 烷 基 糖 精 。 

ARF MAH ARFER MAR. 

钢化 栈 ” 羧 酸 、 酰 胶 、 酰 亚 腕 和 酯 。 

(tirat) 

yangmaozaichun 
羊毛 当 醇 (lanosterol) -H E, SFR 
C, H, O, FEHR Z ZX 3: £ fi 882 SRAEFES 
脂 内 的 非 皂 化 物 中 。 


45M 二 气 羊 毛 当 醇 


羊毛 当 醇 呈 结 晶 形 ; 熔点 140~141C， 比 旋光 度 
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[aj 多 + 62.0(1 克 /100 毫升 毛 仿 )。 羊 毛 当 醇 属 四 环 三 昔 
类 化 合 物 。 与 羊毛 肖 醇 结构 类 似 的 三 车 现 已 分 离 出 10 
余 个 。 

羊毛 省 醇 可 从 链 状 的 角 营 烯 关 环 制备 : 


TE yeun 
H 


上 一 反应 只 经 一 个 步骤 ， 协 同 地 把 四 个 环 按 一 定 的 立体 
结构 关闭 起 来 ,是 一 个 立体 专 一 性 反应 的 很 重要 的 例子 。 
(HHH MER) 
yangjl rongchu fu’anfa 
阳极 溶出 伏 安 法 (anodic stripping voltame- 
try) 一 种 灵 教 度 很 高 、 用 于 痕 量 组 分 的 电化 学 分 
析 法 。 如 果 用 悬 示 电极 代替 一 般 极 谱 法 中 的 滴 冬 电极 , 同 
样 可 以 得 到 适用 于 定量 测定 的 极 谱 波 。 在 图 la h, RE 
极 是 阴极 ， 电 极 上 起 | 
的 是 还 原 反 应 : | i\ ' 
Cd:!r+2e+Hg mee 
一 >Cd(Hg) z 
如 果 把 悬 汞 电极 的 电 | —— = 
位 固定 在 正 处 ( 约 -i 
一 1 伏 )，Cd** 就 在 电 
极 上 被 还 原 而 生成 冬 
齐 。 电 解 一 段 时 间 以 ”i 
E, 汞 中 的 Cd 已 达 
到 一 定 浓度 ， 然 后 把 “ I oe 
883 型 极 谱 仪 的 分 压 Ñ x 
HRE R’ HE, 
TEAR RAY EB r JA V 
一 1 伏 向 零 电 位 的 方 
向 移动 ， 就 得 到 图 1b 
中 Cd 的 氧化 波 。 这 图 1 Cd:+ 在 底 液 气 中 的 还 原 
时 的 电极 反应 为 ， 波 (a) 和 Cd(Hg) 的 氧化 波 (b) 
Cd(Hg)—>Cd?* + 2e + Hg 
金属 锅 从 电极 中 “溶出 ”, 重 新 氧化 为 Cd2* ， 回 到 溶液 中 。 
由 于 溶出 过 程 中 悬 和 电极 等 冬 电 极 是 阳极 ， 又 因为 使 用 
的 极 化 电极 不 是 滴 冬 电极 而 是 表面 不 再 更 新 的 悬 汞 电 
极 、 条 膜 电极 或 玻璃 碳 汞 电极 ， 故 称 阳极 溶出 伏 安 法 。 
预 电解” 这 是 第 一 步 操作 ， 即 将 被 测定 的 金属 离子 
在 一 定 的 电位 〈 相 当 于 该 离子 的 阴极 波 上 产生 极限 电流 
的 电位 ) 下 ， 部 分 地 还 原 为 金属 ,该 金属 或 者 溶解 在 汞 电 
极 中 ,或 者 在 电极 表面 析出 。 为 了 加 速 电 解 过 程 ,溶液 要 


进行 搅拌 。 预 电解 是 一 个 富 集 lA 
过 程 , 预 电解 的 时 间 愈 长 ,溶出 
的 时 间 愈 短 , 则 灵敏 度 愈 高 ,能 
把 已 有 的 极 谱 法 的 灵敏 度 提高 
2 一 4 个 数量 级 。 如 果 预 电解 的 
时 间 为 z, 预 电解 电流 为 T, 溶 
出 时 间 为 弓 溶出 的 峰 电流 为 
ip, WU: 
rI=ti, 

如 果 ot, Mi >>I, ERA 
极 谱 仪 和 脉冲 极 谱 仪 上 进行 阳 
极 溶出 ， 则 溶出 的 时 间 很 短 ， 
灵敏 度 很 高 ， 示 差 脉冲 极 谱 阳 
极 溶出 伏 安 法 能 测定 的 浓度 可 
低 到 10-2? 摩 / 升 。 

阳极 溶出 伏 安 法 的 峰 电流 ae 
部 分 地 决定 于 预 电解 ， 部 分 地 
决定 于 溶出 技术 。 以 悬 东 电极 
为 例 ， 如 果 预 电解 时 间 不 长 ， 
样品 溶液 的 体积 又 足够 大 ， 则 
预 电 解 电流 实际 上 保持 不 变 ， 
如 果 电 极 上 析出 的 金属 摩尔 数 为 M, 则 得 ， 


M= 


nF 
RA n 5848502698 56388 38 F 为 法 拉 第 常数 。 如 果 
V 为 县 季 电 极 的 体积 ，V = xr) 为 悬 汞 的 半径 )， 则 


BRERPSRERPHRED: 
Cc -M3 D 
Be V 4 xrinF 
对 于 搅动 溶液 中 的 悬 地 电极 ， 预 电解 电流 为 ; 
I=4nrynFDC + knr2D?/3Cf 
式 中 C 为 被 测 离子 在 样品 溶液 中 的 浓度 ! D 为 离子 的 扩 
RAR: 为 搅拌 速度 ; k 为 实验 值 。 

阳极 溶出 是 以 一 定 的 方式 使 微 电 极 的 电位 由 负 向 
正 的 方向 移动 ， 使 电极 内 的 金属 重新 氧化 而 产生 氧化 电 
流 的 过 程 。 如 果 在 单 扫描 极 谱 仪 上 进行 阳极 溶出 ， 则 在 
BR ARES PIA Hit PA: 

ip = kn ADV2C; nta 
式 中 4 为 电极 面积 ; Du 为 金属 在 来 中 的 扩散 系数 ;2 为 
溶出 时 电极 电位 改变 的 速率 。 

由 以 上 公式 可 知 ， 最 后 得 到 的 溶出 峰 电 流 不 但 决定 
于 被 测 金 属 的 浓度 ， 也 决定 于 预 电解 的 时 间 、 撑 拌 速度 、 
惹 科 的 半径 和 溶出 时 电极 电位 改变 的 速率 。 因 此 ， 要 使 
实验 结果 的 重 现 性 好 ， 必 须 严格 控制 实验 条 件 。 

电极 ” 悬 示 电极 的 优点 是 重 现 性 好 ,缺点 是 ;电极 
面积 与 体积 之 比 小 ,使 灵敏 度 低 ,溶出 峰 宽 ;@ 为 了 防止 
Ki PR AFERSI; OARA WR ERERR RM. 

FRA PRERADNHKAA: OHASKA 
ZibK, REES, AHA, Okr ERRAR 


HR 


IIB VB VB VB WB 


Ae H 
20 | 21 | 22] 23 | 24 27 
HHAHNKHAHHHE 
钒 | & 
37 39 | 40 | 41 42 | 43 
BHHENEHANHHHE 
55 | 56 |57-71| 72 | 73 | 74 | 75 77 | 78 | 79 | 80 | 81 | 82 85 | 86 
HE HAHEI MEE 
$k 破 | A 
87 | 88 |89-1lo3| 104 106 | 107 | 108 | 109 
PPS Pta 
HR 
57 | 58 | 59 60 | 6l | 62 
EEREN 
W a es g 


89 | 90 | 91 93 | 94 | 95 | 96 97 | 98 99° 
Ac | Th | Pa Np | Pu | Am |Cm | Bk | Cf | Es 
H | tj See ee! 


图 2 能 用 溶出 伏 安 法 测定 的 元 素 ( 方 框 内 者 ) 


3 = 


64 | 65 | 66 67 | 68 69 
Gd | Tb | Dy | Ho | Er [Tm 
| et | wm] AK | | 


70 | 71 
Yb | Lu 
100 | 101 | 102 | 103 
ZEER 
m | Hl | 8 | OB 


的 速度 快 ，@ 使 用 方便 。 冬 膜 电极 的 缺点 有 :，@ 重 现 性 
Žž, @ 需 要 有 其 他 金属 作 衬 底 ， 其 中 银 、 镍 、 铀 等 的 超 
电压 低 ， 而 且 微 溶 于 条， 衬 底 金 属 与 被 衬 金属 之 间 可 能 
生成 金属 间 化 合 物 ,使 溶出 峰 重 现 性 差 。 

玻璃 碳 东 电极 以 玻璃 碳 为 衬 底 ， 克 服 了 和 东 膜 电极 会 
形成 金属 间 化 合 物 的 缺点 。 

应 用 可 用 阳极 和 阴极 溶出 伏 安 法 测定 的 元 素 有 40 
种 左右 (图 2)。 

溶出 伏 安 法 也 可 测定 C, BrT SERRER 
难 溶化 合 物 的 阴离子 ， 方 法 是 在 较 正 的 电位 将 汞 氧化 为 
固体 汞 化 合 物 ( 如 和 氯 化 亚 落 、 硫 化 汞 等 )， 沉 积 在 电极 表 
H, ARERR BM HIER AMAA, BRE 
物 还 原 ， 产 生还 原 电 流 。 由 于 在 溶出 过 程 中 ， 电 极 是 阴 
极 ， 其 测定 方法 又 称 阴 极 溶 出 伏 安 法 。 (高 渔 ) 


Yang Chengzong 

MRR (19112 ) 中国 放射 化 学 家 。1911 
年 9 月 5 日 生 于 江苏 省 吴江 县 。1932 年 毕业 于 上 海 大 同 
大 学 ， 后 在 暨南 大 学 任教 。 
1934 一 1946 年 ， 在 北平 研究 院 
镭 学 研究 所 从 事 放 射 化 学 研究 
THE. 1947~1951 +, 在 法 国 
巴黎 大 学 镭 研 究 所 随 I. 约 里 
奥 - 居 里 从 事 放 射 化 学 研究 , 获 
博士 学 位 。1951 年 10 月 回国 
后 ， 任 中 国 科学 院 近 代 物 理 研 
究 所 (1953 年 改名 为 物理 研究 
所 ) 研 究 员 、 放 射 化 学 研究 室 和 
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放射 性 同位 素 及 射线 应 用 研究 室 主任 ,1958 年 起 ， 任 中 
国 科 学 技术 大 学 教授 、 放 射 化 学 和 辐射 化 学 系 主任 。 
1961~1969 年 ， 兼 任 第 二 机 械 工 业 部 北京 铀 矿 选 冶 研究 
所 副 所 长 。1970 一 1983 年 , 任 中 国 科 学 技术 大 学 教授 、 副 
校长 ，1980 年 兼任 安徽 省 合肥 联合 大 学 校长 。1979 年 
起 ， 任 中 国 化 学 会 核 化 学 与 放射 化 学 专业 委员 会 主任 、 
中 国 核 学 会 核 化 学 与 放射 化 学 学 会 理事 长 、 安 徽 省 科学 
技术 协会 主席 。 

杨 承 宗 长 期 从 事 放射 化 学 方面 的 研究 与 教学 工作 。 
他 在 天 然 放 射 性 元 素 分 离 、 分 析 方 法 及 其 应 用 方面 有 许 
多 重要 的 论著 。 例 如 ， 他 的 《关于 B 射线 的 散射 现象 》 论 
著 成 为 研究 B 射线 的 背 散 射 现象 及 其 应 用 的 基础 文献 。 
他 为 中 国 核 科 学 技术 的 发 展 培养 了 大 批 的 专业 人 才 。 他 
的 科学 论文 发 表 于 国内 外 的 期 刊 上 ， 重 要 的 有 20 余 篇 。 

(KER) 

Yang Shixian 

MEF (1896~1985) 中 国 化 学 家 和 教育 家 。 
祖籍 安徽 怀 宁 。1896 年 1 月 8 日 生 于 浙江 省 杭州 , 1985 
年 2 月 19 日 卒 于 天 津 。1918 年 毕业 于 清华 学 校 高 等 科 。 
1918~1923 年 , 在 美国 康 奈 尔 
大 学 攻读 有 机 化 学 ， 获 学 士 和 
硕士 学 位 。1923 年 回国 , 任 南 
开 大 学 教授 。 1929~1931 Æ, 
在 美国 耶鲁 大 学 从 事 杂 环 化 合 
物 合成 的 研究 , 1931 年 获 化 学 
博士 学 位 。 同 年 回国 ， 再 任 南 
开 大 学 化 学 系 教授 。 还 曾 任 西 
南 联合 大 学 教务 长 兼 化 学 系 主 
任 。1945 年 第 3 次 赴 美 ， 在 印 
第 安 纳 州立 大 学 从 事 药物 化 学 的 研究 。1948 年 回国 , 仍 
在 南开 大 学 任教 。 中 华人 民 共 和 国 建立 后 ， 任 南开 大 学 
校长 兼 元 素 有 机 化 学 研究 所 所 长 ,中国 科学 技术 协会 副 
主席 和 中 国 化 学 会 理事 长 。1955 年 受聘 为 中 国 科 学 院 数 
学 物理 学 化 学 部 学 部 委员 和 化 学 组 组 长 。 

杨 石 先 专 长 有 机 化 学 ， 特 别 是 农药 化 学 和 元 素 有 机 
化 学 ， 曾 带领 助手 对 有 机 磷 化 学 有 机 气 化 学 有 机 硅化 
学 、 有 机 硼 化 学 及 金属 有 机 化 学 等 领域 ， 进 行 了 深入 研 
究 。 他 是 中 国 农药 化 学 和 有 机 磷 化 学 研究 的 开拓 者 ， 创 
建 了 中 华人 民 共 和 国 高 等 学 校 第 一 个 化 学 研究 机 构 
元 素 有 机 化 学 研究 所 ， 在 他 的 指导 下 研制 成 功 杀 虫 剂 久 
效 磷 和 蜡 岭 旦 、 除 草 剂 燕麦 敌 和 胺 草 磷 、 杀 菌 剂 叶 枯 净 
等 十 几 种 新 农药 。 他 发 表 过 “有 机 磷 杀 虫 剂 的 研究 ”等 论 
文 40 多 篇 ! 著 有 《有 机 磷 化 学 进展 》《 无 机 化 学 》《 有 机 
化 学 》 等 书 。 他 在 南开 大 学 执教 60 多 年 ， 他 的 学 生 中 不 
少 已 成 为 国内 外 知名 的 化 学 家 。 ( 王 积 涛 ) 


yang : 
$ (oxygen) 一 种 化 学 元 素 ， 化 学 符号 0， 原 
子 序数 8, 原 子 量 15.999 4, RAWATIA 族 。 为 典型 的 
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非 金属 。 

发 现 1774 ERR I. 普 里 斯 特 利用 一 块 透镜 把 太 
阳光 聚焦 在 龟 化 汞 上 ， 发 现 一 种 能 强烈 帮助 燃烧 的 气 
体 。 同 时 期 C. W. 舍 勒 也 进行 类 似 的 实验 ， 发 现 了 氧 。 
A.-L. 上 拉 瓦 锡 研 究 了 此 种 气体 的 性 质 ， 并 正确 地 解 释 这 
种 气体 在 燃烧 过 程 中 的 作用 ,指出 它 与 其 他 元 素 结合 时 ， 
有 形成 酸 的 倾向 ， 因 此 命名 为 oxygene, 来 源 于 希腊 文 
oxysgenés, 原意 为 “ 酸 形成 者 "。 

存在 ”和 氧 是 地 壳 中 最 丰富 的 、 分 布 最 广 的 元 素 ， 它 
在 地 壳 中 的 含量 为 48.6% (重量 )。 单 质 氧 在 大 气 中 占 
23% ,水 中 占 88.8%， 人 体 中 占 65%。 

大 气 中 的 氧 虽 不 断 地 用 于 动物 的 呼吸 、 燃 烧 及 其 他 
氧化 过 程 ， 但 由 于 植物 的 光合 作用 能 把 二 氧化 碳 转变 为 
氧气 ， 就 使 大 气 中 的 氧 的 浓度 几乎 保持 不 变 。 

氧 原子 有 三 种 稳定 同位 素 ， 即 氧 16、 氧 17、 龟 18， 
其 中 氧 16 的 含量 最 高 , 为 99.759%。 

物理 性 质 ”在 常温 常 压 下 ， 氧 为 无 色 、 无 自 和 无 味 
的 气体 ;熔点 一 218.4"C ， 沸 点 一 182.962*C ， 气 体 密度 
1.429 克 / 升 。 

化 学 性 质 ” 氧 的 电子 构 型 为 1s?2s*?2p!， 氧化 态 为 
一 2、 一 1、+2, 氧 原子 的 电 负 性 仅 次 于 气 。 所 有 化 学 元 素 
都 能 与 氧 直接 或 间接 地 化 合 ， 生 成 各 类 龟 化 物 ， 最 丰富 
的 二 元 氧化 物 是 水 和 二 氧化 硅 。 

除了 情 性 气体 、 讽 素 及 一 些 不 活泼 的 金属 (如 金 . 铂 
等 ) 外 , 氧 能 与 所 有 的 金属 和 非 金属 直接 作用 ， 生 成 氧化 
物 ; 在 常温 下 ， 氧 还 可 与 化 合 物 作用 ， 如 ，: 

2NO+0, — >2NO, 
4FeSO,+2H,SO,+0, —»2Fe.(SO,);+2H,0 
C,H,,0,+ 60, —»6CO,+6H,0 
氧 与 葡萄 糖 的 作用 是 构成 生物 的 呼吸 作用 的 主要 反应 。 
氧 与 惰性 气体 氨 能 间接 地 生成 氧化 物 ， 
6XeF,+13H,O—»>2XeO;+ 4Xe+30,+24HF 
XeF,+3H,O—>XeO, + 6HF 

氧 除 了 与 金属 形成 正常 的 氧化 物 外 ， 还 与 活泼 金属 
形成 过 象 化物 和 超 龟 化 物 。 氧 分 子 还 可 失去 一 个 电子 ， 
生成 二 氧 基 正 离子 O; 的 化 合 物 ， 如 O,PtF,, 和 氧 分 子 中 
每 个 氧 原子 含有 一 对 孤 对 电子 ， 可 与 络 合 物 中 的 金属 离 
子 配 位 ， 如 在 血红 素 的 二 价 铁 的 中 啉 衍生 物 中 ， 铁 I) 
可 逆 地 与 氧 分 子 结合 ， 在 生物 体 中 起 输 氧 的 作用 。 

实验 室 制 法 主要 有 : O 某 些 盐 的 热 分 解 ,如 : 

2KCI0,- 全 >23KCI+30， 
2KNO, 全 >2KNO,+O， 
氯酸钾 热 分 解 时 可 以 用 二 氧化 锰 作 催化 剂 ， 以 降低 热 分 


解 温度 ， 并 避免 发 生 以 下 反应 ， 
4KCIO;—>3KC10,+ KCl 


© 重金 属 氧 化 物 的 热 分 解 ， 汞 、 银 、 金 、 铂 的 氧 
化 物 加 热 就 失去 氧 ， 如 : 


2Hg0-—>2Hg +0, 


2Ag,0-“>4Ag+0; 
用 氧化 汞 制 氧 是 当年 普 里 斯 特 利 的 方法 ， 现 在 已 没有 实 
© 金属 过 氧化 物 与 水 和 酸 作 用 ， 如 : 
BaO, +H,SO,—>H,0; + BaSO, 
催化 剂 
2H,0. 2 H,O +0; 


ATH ee AS Sapa Se i 8 2I| 59, 
此 法 是 从 大 气 中 提取 和 氧 的 最 早 方法 。 此 外 ， 还 可 用 过 和 氧 
化 钠 与 水 作用 以 制 取 氧 ， 
2Na,0,+2H,0—>4Na* +40H-+0, 

BRA h 55 8k tee RA it Fi AH tE TR SS, 

2K MnO,+3H,SO,+5H,0,—> 

2MnSO,+8H.,0+ K,S0,+50, 
© 电解 水 ,电解 液 中 含有 少量 的 酸 或 盐 , 其 反应 为 ， 
H350; 
2H.0 e +0: 

电解 时 ， 阴 极 产 生 氧 气 ， 阳 极 产生 氧气 。 

工业 制 法 ”大 规模 生产 氧 ， 采 用 液态 空气 分 馏 的 方 
法 ， 首 先 把 空气 压缩 和 冷冻 使 其 液化 ， 然 后 将 液态 空气 
分 馏 ， 先 除去 惰性 气体 ， 再 把 氨 分 馏 出 去 ， 留 下 的 即 为 
氧 。 经 多 步 分 馏 ， 可 得 到 工业 用 的 纯 氧 (99.5%)，, 一 般 
以 压缩 气体 的 形式 装 在 钢瓶 中 贮存 和 运输 。 纯 度 高 的 氧 
也 可 用 电解 法 生产 。 

应 用 氧气 不 但 是 动物 维持 生命 过 程 和 燃烧 过 程 中 
不 可 缺少 的 物质 ， 而 且 在 现代 工业 生产 上 也 十 分 重要 。 
主要 用 途 有 :， 外 冶金 工业 中 用 于 熔炼 、 精 炼 、 焊 接 、 切 
割 和 表面 处 理 等 冶金 过 程 ; 四 化 学 工业 中 用 于 烃 类 的 部 
分 氧化 、 水 煤气 生产 和 颜料 制造 ，@ 液 氧 在 现代 火箭 的 
推进 剂 中 用 作 和 氧化 剂 ，@ 在 空间 、 潜 水 和 医疗 中 ， 氧 供 
动物 呼吸 用 以 维持 生命 ，@ 在 环境 保护 方面 用 于 废水 的 
处 理 ，@@ 用 于 玻璃 的 制造 和 吹 制造 型 ， 以 及 采矿 、 采 石 、 
水 泥 等 生产 中 。 

参考 书目 

E. A. V. Ebsworth, J. A. Connor and J. J. Turner, The 
Chemistry of Oxygen, Pergamon Texts in Inorganic 
Chemistry, Vol. 16,Pergamon, Oxford, 1973. 


(RS HED 
yanghua 
Sik (oxidation) 见 饼 化 还 原 反应 。 
yanghuadan 
SAILA (nitrogen oxide) 也 称 一 氧化 毛 。 化 


学 式 NO, 无 色 气 体 ;熔点 一 163.6°C ,沸点 一 151.8”C , 密 
度 1.3402 克 / 升 ; 有 毒性 ; 分 子 结构 为 N 一 90; HAF 
水 ， 与 水 不 起 化 学 反应 ， 较 易 溶 于 乙醇 。 不 助燃 ， 高 温 
时 有 和 氧化 作用 ， 高 于 1 000"C 开 始 分 解 。 氧 化 所 和 等 体积 
和 氢 的 混合 物 加 热 时 即 爆炸 。 和 氧化 氨 在 水 溶液 中 可 被 二 氧 
化 硫 还 原 成 乞 化 二 务 ; 可 被 初生 态 氢 还 原 成 乞 ; 可 被 强 氧 
化 剂 氧化 成 硝酸 。 氧化 氮 由 于 结构 上 不 饱和 ， 能 发 生 以 


下 加 合 反 应 : 
2NO+Cl,—+2NOCI 
遇 氧 迅速 变 成 二 和 氧化 气 ， 工 业 上 由 此 生产 硝酸 ， 还 可 作 
为 配 位 体 ， 形 成 亚 硝 基 配合 物 ( 见 配 位 化 合 物 )。 — 
氧化 氮 可 在 铂 催化 下 由 毛 氧 化 而 得 ， 


4NH,+50,—->4NO + 6H,0 


实验 室 中 可 由 稀 硝 酸 作用 于 铜 属 制 取 。 工 业 上 将 氧 、 氮 
混合 气体 通过 电弧 ， 在 4000'C 时 迅速 反应 制 取 。 


(RA) 
yanghua dianshi 
氧化 电势 (oxidation potential) VERAI 
Ret. 
yanghua’erdan 
SLZA (nitrous oxide) 化 学 式 N,0。 无 


色 气体 ;熔点 为 -90.8"C ， 沸 点 -88.5C， 密 度 1.977 
克 / 升 (0C) 。 分 子 结构 为 N 一 N 一 9, 呈 直线 形 。 化 学 性 质 
不 很 活泼 ,能 溶 于 水 ,但 与 水 不 发 生化 学 反应 ， 也 溶 于 乙 
醇和 浓 硫 酸 ; 当 加 热 超过 560°C, 即 明 显 分 解 为 氧 和 毛 ， 
能 助燃 。 和 氧化 二 氢 与 氢 或 氨 混 合 加 热 , 即 剧烈 爆炸 。 在 亚 
硫酸 溶液 中 ， 铜 可 将 氧化 二 氮 还 原 为 氮 ,， Snt 可 使 它 还 
RARE, T 可 使 它 还 原 为 乞 。 和 氧化 二 所 具有 愉快 的 
气味 和 甜 味 ， 不 助 呼吸 ， 当 吸入 少量 氧化 二 所 和 空气 的 
混合 物 时 ， 可 使 人 轻 度 兴奋 激动 ， 有 时 发 笑 ， 故 又 称 笑 
气 ; 也 使 人 对 疼痛 感觉 麻木 ， 故 曾 用 于 牙科 手术 作 短 时 
麻醉 剂 。 长 时 吸入 可 致死 。 可 用 于 防止 有 机 液体 和 食物 
的 腐败 。 

氧化 二 氮 可 由 盐酸 胺 (也 称 盐酸 产 胺 ) NH,OH.HCIl 
作用 于 亚 硝酸 钠 制备 ， 通 常 由 硝酸 锭 加 热 分 解 制 取 ; 


190~300°C 


NHNO, N,O+2H,O+30kcal 
因 分 解 时 放 热 ， 为 防止 反应 过 于 剧烈 ， 加 热 应 适时 停 
ike RILA) 
yanghuagal 


氧化 钙 (calcium oxide) wet CaO, AH 
粉末 ,含有 杂质 时 为 灰白 色 ; 熔 点 2614"C， 沸 点 2850C， 
相对 密度 3.25—3.38, 它 与 水 激烈 反应 ， 放 出 大 量 热 ， 
生成 所 氧化 钙 。 和 氧化 钙 是 碱 性 氧化 物 ， 易 溶 于 酸 ， 露 置 
于 空气 中 渐渐 吸收 二 饼 化 磋 而 成 碳酸 钙 。 

工业 品 氧化 钙 俗称 石灰 或 生石灰 ， 由 颁 烧 石灰 石 而 
得 。 石 灰 主 要 用 作 建 筑 材料 、 耐 火 材 料 ， 还 可 用 作 干 燥 


剂 ,特别 是 用 作 和 氨 的 干燥 剂 。 (ak RAR) 
yanghuage 
氧化 包 (cadmium oxide) ”化学式 CdO。 棕色 


或 黄色 粉末 ; 熔点 大 于 1 500C ， 相 对 密度 6.95。 氧 化 
锅 具 有 碱 性 ， 不 溶 于 水 ， 与 酸 反应 生成 相应 的 盐 。 将 金 
属 饥 在 空气 中 或 氧气 中 加 热 ， 可 制 得 氧化 锅 ， 也 可 用 灼 
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烧 硝 酸 锅 或 碳酸 锅 的 方法 来 制备 。 氧 化 锅 主 要 用 于 制备 


BJ gz. ( 谢 高 阳 ) 
yanghuage 
氧化 铬 (chromic oxide) 又 称 三 氧化 二 铬 。 


化 学 式 Cr,0;。 绿 色 固 体 ; 熔点 2 266°C, HEA 4 000°C, 8 
度 5.21 克 /厘米 3 微 溶 于 水 。 氧 化 铬 具有 两 性 ; 溶 于 硫 
酸 ， 得 紫色 的 硫酸 铬 (五 ) ， 
Cr,0; +3H,SO,—>Cr,(SO,);+3H,0 
溶 于 浓 氢 氧化 钠 ， 生 成 深 绿色 的 亚 铬 酸 钠 ， 
Cr,0;+2Na0H + 3H,0—>2NaCr(OH), 
从 Cr( 葡 ) 离 子 加 碱 后 制 得 的 新 鲜 水 合 氧化 铬 Cr:0:.2H:O 
沉淀 ， 比 较 容易 溶 于 酸 和 碱 中 。 灼 烧 过 的 氧化 铬 不 溶 于 
酸 ， 难 溶 于 碱 ， 可 用 熔融 法 变 成 可 溶性 的 盐 ， 
Cr,O,+3K,S,O,ËË,C,,(SO0,+3K,SO, 
Cr,O,+2NaOHËË,NaCrO,+H,O 
氧化 铬 在 酸性 溶液 中 形成 的 Crit 没有 还 原 性 ;在 碱 性 溶 
液 中 形成 的 CroO; 有 较 强 的 还 原 性 ， 易 被 过 氧化 氢 氧 化 
R Croz, 
_ 2CrO; + 3H,0,+20H-—»2Cr0? `+4H,O 
氧化 铬 可 用 硫 还 原 重 铬 酸 钠 制 得 ， 也 可 由 重 铬 酸 铵 
热 分 解 制 得 : 
Na,Cr,0,+S—>Cr,0;+ Na.SO, 
(NH,)2Cr10,—">Cr,03-+ N+4H:0 
氧化 铬 是 生产 金属 铬 的 原料 ， 也 是 高 温 陶瓷 和 绿色 颜料 


的 材料 。 GR E) 
yanghuagong 
Sik5e (mercuric oxide) 化 学 式 HgO。 有 


红 、 黄 两 种 晶体 ， 它 们 的 差别 仅 由 于 颗粒 大 小 所 致密 
度 11.1 克 /厘米 ?(4C); 500C 时 分 解 为 汞 和 和 氧 ; 几乎 不 
溶 于 水 , 溶 于 稀 盐 酸 和 硝酸 。 和 氧化 冬 可 由 禾 与 乞 在 300 一 
350C 反 应 生成 。 硝 酸 冬 受热 分 解 可 生成 红色 氧 AR: 
2Hg(NO;).—>2Hg0+4NO,+0, 

如 在 确 酸 汞 溶液 中 加 入 强 碱 ， 则 生成 黄色 氧化 汞 ; 
Hg(NO;):+2NaOH—>2NaNO;+HgO+H0 
氧化 来 可 用 作 船 底 涂料 和 瓷器 颜料 ， 与 石 办 一 起 可 作 干 
电池 的 去 极 剂 。 ( 谢 高 阳 ) 


yanghua huanyuan didingfa 
氧化 还 原 滴定 法 (oxidation-reduction titra- 
tion) 以 乞 化 还 原 反应 为 基础 的 容量 分 析 方 法 。 它 
以 氧化 剂 或 还 原 剂 为 滴定 剂 ， 直 接 滴 定 一 些 具 有 还 原 性 
或 氧化 性 的 物质 ， 或 者 间接 滴定 一 些 本 身 并 没有 氧化 还 
原 性 ， 但 能 与 某 些 氧 化 剂 或 还 原 剂 起 反应 的 物质 。 
此 法 建立 于 1789 年 ,当时 C.-L. 贝 托 菜 以 靛蓝 为 滴 
定 剂 兼 指示 剂 , 滴 定 漂白 溶液 ( 氯 水 )。19 世纪 又 相继 建 
N Tatik. FERPA RAL, CRRA Z ik. HE 
法 等 。 
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滴定 剂 ”氧化 滴定 剂 有 高 锰 酸 钾 、 重 铬 酸 钾 、 硫 酸 
饰 . 碘 ,硝酸 钾 、 高 碘 酸 钾 、 溴 酸 钾 、 铁 氰 化 钾 、 硝 酸 铵 、 高 
铁 盐 、 毛 胶 等 :还 原 滴定 剂 有 亚 铁 盐 、 氯 化 亚 锡 、 硝 酸 亚 
汞 ,抗坏血酸 、 亚 铬 盐 、 亚 钛 盐 、 亚 砷 酸 钠 - 亚 硝酸 钠 - 亚 铁 
WUC BERS 

氧化 还 原 反应 ”反应 机 理 往往 比较 复杂 。 除 主 反应 
外 ,经 常 伴随 多 种 副 反应 ,而 且 反 应 速率 较 低 。 不 少 氧化 
还 原 反应 ,从 相应 的 氧化 -还 原 电 对 的 标准 电极 电位 差 来 
考虑, 是 能 够 进行 的 ,但 实际 上 由 于 反应 速率 太 低 ， 给 滴 
定 带 来 困难 。 这 样 ， 有 些 慢 的 反应 就 要 通过 加 热 或 加 催 
化 剂 ( 见 容量 分 析 中 的 催化 反应 ) 等 方法 来 加 速 ， 有 些 反 
应 ,尤其 是 一 些 多 电子 转移 的 氧化 还 原 反应 ,很 容易 引起 
诱导 反应 ( 见 容量 分 析 中 的 诱导 反应 ) 或 其 他 副 反 应 ， 从 
而 影响 滴定 的 定量 关系 。 对 于 这 些 干扰 反应 ， 应 针对 具 
体 情况 ， 采 用 不 同 的 方法 加 以 克服 。 滴 定 反应 的 完全 程 
度 与 氧化 剂 和 还 原 剂 之 间 的 标准 电极 电位 差 有 关 ， 电 位 
差 越 大 ， 反 应 进行 得 越 完 全 。 

在 氧化 还 原 滴定 过 程 中 , 随 着 滴定 剂 的 加 入 ,被 滴定 
物质 的 氧化 态 和 还 原 态 物质 的 浓度 随 之 改变 ,氧化 -还 原 
电 对 的 电位 也 随 之 不 断 改变 , 而 在 达到 等 当 点 附近 时 , 电 
位 变化 有 一 个 明显 的 突 跃 ， 滴 定 的 等 当 点 可 借助 仪器 分 
析 法 (如 电位 分 析 法 ) 确 定 ， 一 般 常 借助 指示 剂 来 判断 。 

指示 剂 自身 指示 剂 、 有 些 滴定 剂 溶液 或 被 滴定 物 
质 本 身 有 足够 深 的 颜色 ， 如 果 反 应 后 变 为 无 色 或 浅 色 物 
质 ， 则 其 本 身 就 可 起 指示 剂 的 作用 。 例 如 高 锰 酸 钾 滴 定 
法 中 ,MnO7 本 身 的 紫红 色 就 可 以 用 来 指示 滴定 终点 , 因 
为 还 原 产物 Mn?+ 几乎 是 无 色 的 。 

显 色 指示 剂 、 有 的 物质 本 身 并 不 具有 和 氧化 还 原 性 ， 
但 它 能 与 氧化 剂 或 还 原 剂 产生 特殊 的 颜色 ， 因 而 可 以 指 
示 滴 定 终点 。 例 如 ,可 溶性 淀粉 溶液 与 碘 反 应 ,能 生成 深 . 
蓝 色 或 蓝 紫 色 的 化 合 物 , 当 碘 被 还 原 为 碘 离子 时 ,该 化 合 
物 不 复 存 在 ,溶液 的 颜色 消失 , 借 此 可 以 指示 滴定 终点 。 

本 身 发 生气 化 还 原 反 应 的 指示 剂 ， 这 类 指示 剂 的 氧 
化 态 和 还 原 态 具有 不 同 的 颜色 。 在 滴定 过 程 中 ， 当 反应 
达到 等 当 点 附近 时 , 由 于 指示 剂 由 氧化 态 变 为 还 原 态 ,或 
由 还 原 态 变 为 氧化 态 而 发 生 明显 的 颜色 变化 ， 从 而 指示 
出 滴定 终点 。 较 重要 的 此 类 指示 剂 有 次 甲 基 蓝 、 二 共 胺 
磺 酸 钠 、 邻 茉 氨基 葵 甲 酸 、 邻 二 氨 菲 - 亚 铁 等 。 

预先 氧化 或 还 原 处 理 ”在 氧化 还 原 滴 定 中 ， 有 时 还 
需要 在 滴定 之 前 ,将 被 测 组 分 氧化 为 高 价 状态 ,再 用 还 原 
剂 滴定 ;或 者 将 被 测 组 分 还 原 为 低 价 状态 ,再 用 氧化 剂 滴 
定 。 这 一 步骤 称 为 预先 氧化 或 还 原 处 理 。 处 理 时 所 用 的 
EWA I RRR BARA GALA BAR EA 
RE WR, RA RUS. ERLE, FR 
各 种 金属 还 原 剂 和 金属 汞 齐 等 。 通 常 要 求 这 些 氧 化 剂 和 
还 原 剂 与 被 测 物 质 的 反应 进行 完全 ,反应 快 ,过 量 的 试剂 
容易 除去 ,并 要 求 反应 具有 一 定 的 选择 性 。 

计算 “利用 当量 关系 计算 氧化 还 原 滴定 法 的 结果 比 
较 方便 ,物质 的 氧化 还 原 当量 卫 为 ， 


E=W/n 
AH W 为 物质 的 式 量 ; ”为 物质 在 反应 中 的 电子 得 失 数 
或 氧化 数 的 变化 。 如 果 被 测 组 分 通过 一 系列 反应 得 到 
Z 后 ,再 用 滴定 剂 滴定 , 则 XX 的 当量 应 根据 各 步 反 应 的 计 
算 关系 加 以 确定 ; 

aX=bY=---=sZ=pe 

Ex=W'/p 
式 中 a、b、…、s、P 为 有 关系 数 ;W' 为 aX 的 式 量 ; e 为 电 
子 数 。 当 然 ， 也 可 以 直接 根据 被 测 物质 与 滴定 剂 之 间 的 
摩尔 计量 关系 进行 计算 。 RE) 


yanghua huanyuan diarshi 
氯 化 还 原 电 势 (oxidation-reduction poten- 
tial) 又 称 电极 电势 ， 是 一 个 衡量 电极 反应 趋势 的 
参数 ， 也 是 判断 氧化 还 原 反应 能 否 进行 的 依据 。 当 一 
金属 电极 浸 在 该 金属 的 一 种 盐 类 溶液 中 时 ， 人 金属 中 的 原 
子 有 离开 晶 格 ,转变 为 金属 正 离子 进入 溶液 的 倾向 ;溶液 
中 的 金属 离子 也 有 在 金属 电极 的 表面 还 原 为 原子 而 沉积 
的 趋势 。 这 样 在 电极 表面 上 因 聚 积 电 子 而 带 负 电 ， 靠 近 
电极 表面 的 溶液 中 可 能 聚积 着 金属 离子 而 带 正 电 ; 或 者 
相反 。 因 而 在 电极 和 溶液 之 间 存 在 着 一 定 的 电势 差 。 不 
同 的 金属 在 不 同 浓度 的 盐 溶 液 中 的 电势 差 也 各 不 相同 ， 
没有 可 能 也 没有 必要 去 测定 各 种 物质 电极 电势 的 绝对 
值 , 将 1 大 气压 氢气 所 饱和 的 铂 片 与 浓度 为 1 摩尔 / 升 的 
氢 离 子 溶液 之 间 的 电势 差 规定 为 零 ， 即 规定 下 列 还 原 反 
应 的 平衡 电势 等 于 零 : 
2H*(1M)+2e—H, (latm) (1) 
然后 将 其 他 物质 与 相应 的 溶液 所 构成 的 电极 直接 或 间接 
与 标准 氢 电 极 组 成 化 学 电池 ,进行 测定 对 比 , 求 得 它们 的 
电势 。 例 如 ， 将 M 人 金属 与 M"* 离 子 溶液 所 构成 的 电极 半 
反应 : 
Mn+ + ne—>M (2) 
与 标准 氢 电 极 组 成 电池 进行 测定 对 比 ， 实 验 测 得 的 电池 
电势 即 为 M"*|M 电极 的 电势 。 当 在 1 大 气压 下 和 溶液 
中 M” 离子 浓度 为 1 摩尔 / 升 时 ， 即 在 标准 状态 下 这 个 
电池 的 电势 值 便 是 M |M 电极 的 标准 电势 。 一 般 是 将 
电极 反应 写成 式 (2) 那 样 的 还 原 反 应 的 形式 ,相应 的 电极 
电势 就 叫做 标准 还 原 电势 。 那 些 比 Ht 容易 还 原 的 物质 
的 还 原 电 势 具有 正 值 ， 而 那些 比 H* 难以 还 原 的 物质 的 
还 原 电势 便 具 有 负 值 。 | 
除 金属 以 外 ， 其 他 物质 的 还 原 电势 也 是 参照 氢 电 极 
电势 为 零 而 求 得 的 。 它 们 的 标准 还 原 电 势 是 指 参加 反应 
的 氧化 态 和 还 原 态 物质 的 浓度 都 处 于 标准 状态 时 的 平衡 
电势 ,对 于 一 个 非 标 准 状 态 下 的 还 原 电 势 ,可 以 用 能 斯 脱 
方程 表示 : 
E=E° +h in 
AH E? 是 标准 还 原 电势 ;RE ers T 为 绝对 温度 ; 
n 为 这 一 氧化 还 原 反 应 中 电子 转移 数 ; F 为 法 拉 第 常数 ; 


ci 为 还 原 态 物质 浓度 ;c: 为 氧化 态 物质 浓度 。 当 反应 中 物 
质 的 浓度 均等 于 1 摩尔 / 升 时 , E=E°, 即 平衡 电势 为 标 
准 还 原 电 势 。 

各 种 物质 在 酸性 溶液 中 的 标准 还 原 电势 见 表 。 如 果 
把 表 中 的 半 反 应 写成 氧化 反应 的 形式 ， 则 电势 就 变 成 标 


标准 还 原 电势 (酸性 溶液 ，307T) 


3 K 应 电势 (V) 
Lit +e==Li —3.05 
Kt+e—K 一 2.93 
Ba?++2e—— Ba 一 2.90 
Ca2+ 十 2e= 一 Ca 一 2.87 
Nat+e==Na —2.71 
Mg?* +2e==- Mg 一 2.37 
Alt +3e—Al 一 1.66 
Mn?++2e=—=Mn 一 1.18 
Zn?* +2e——Zn —0.76 
Crit +3e===Cr 一 0.744 
Fe2+ + 2e=——Fe 一 0.44 
Crit + e=—Cr?* —0.41 
PbSO, + 2e—»Pb+SO!- —0.359 
Co?* +g9e==Co —0.28 
Agl+e——AgtI- 一 0.15 
Pb?* +9e==- Pb 一 0.13 
2H*++2e—H, 0.00 
AgBr+e=—Ag+Br- 0.10 
Sn‘* +2e=——Sn?* 0.15 
SO?-+4H*++2e—=S0,+2H,0 0.20 
Cu?* +2e——Cu 0.34 
I,+2e—2I- 0.53 
PtCl -+2e—=Pt+4Cl- 0.73 
Fest +e== Feat 0.77 
Agt+e== Ag 0.80 
AuCl; + 3e=—— Au+4Cl- 1.00 
Br: + 2e==2Br— 1.09 
10; + 6H* +5e—=-41,+3H,0 1.19 
Cr,02~+14H* + 6e==-2Cršt + 7H,O 1.33 
Ch +2e==2CI- 1.36 
PbO,+4H* + 2e—— Pb*t +2H,O 1.45 
ClO;+6H*+5e==-cl,+3H,0 1.47 
MnaO:+8H* +5e==-Mn:zt +4H,O 1.51 
H,0,+2H+t+2e—2H,0 1.77 
O;s+2H* +2e——0,+H.,0 2.07 
F,+2e——2F- 2.87 
H,XeO,+2H* +2e== XeO;+3H,O 8.0 


准 氧化 电势 Eox ， 其 数值 与 原来 的 还 原 电 势 相同 ,只 是 符 
号 恰恰 相反 , 即 E*= 一 Esr。 

一 种 物质 的 还 原 电势 愈 大 ,表明 它 愈 容易 还 原 , 即 该 
物质 愈 容易 从 其 他 物质 获取 电子 ,从 而 将 其 他 物质 氧化 。 
表 中 最 下 面 所 列 一 些 半 反 应 中 ， 左 侧 的 物质 都 是 一 些 强 
FEN AR RKA AERA, 过 氧化 氢 等 ; 而 最 上 
面 所 列 那些 半 反 应 中 右 侧 的 物质 , 则 是 一 些 强 还 原 剂 ,如 
磊 金 属 、 威 土 爹 属 、 铝 等 。 (Hat) 
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yanghua huanyuan fanying 

氧化 还 原 反 应 (oxidation-reduction reaction) 
在 反应 物 之 间 有 电子 得 失 的 一 类 反应 。 在 这 类 反应 中 ， 
某 种 原子 失去 电子 ,发 生 了 和 氧化， 另 一 种 原子 则 得 到 电 
子 ,发 生 了 还 原 ; 合 起 来 是 同时 发 生 了 氧化 还 原 反应 。 例 
如 , 碳 和 氧化 汞 在 加 热 时 反应 生成 二 氧化 碳 和 和 汞 : 


C+2HgO0—>CO, + 2Hg (1) 
TES SPR. 

N.H,+0,—>N,+2H,0 (2) 
金属 锌 置换 出 硫酸 铜 溶液 中 的 铜 离子 

Zn+Cu?*+—>Zn?* + Cu (3) 


上 述 三 个 反应 中 , 汞 离子 、 氧 分 子 和 铜 离子 分 别 从 碳 、 氮 
和 锌 原子 上 取得 电子 ,前 三 种 物质 发 生 了 还 原 反应 ,后 三 
种 物质 发 生 了 氧化 反应 。 通 常 还 把 在 反应 中 获得 电子 、 发 
生还 原 反 应 的 物质 叫做 氧化 剂 ;而 把 失去 电子 ,发 生 氧 化 
反应 的 物质 叫做 还 原 剂 。 

一 种 氧化 剂 被 还 原 和 一 种 还 原 剂 被 氧化 总 是 同时 发 
生 、 互 相依 存在 一 个 氧化 还 原 反 应 之 中 ， 是 同一 个 氧化 
还 原 反应 中 的 两 个 半 反 应 。 

电子 的 得 失 ”在 一 个 氧化 还 原 反 应 中 ， 氧 化 剂 获得 
的 电子 总 数 必然 等 于 还 原 剂 失去 的 电子 总 数 ， 整 个 反应 
体系 前 后 处 于 电荷 平衡 状态 。 例 如 ,在 水 溶液 中 Fe+ 离 
子 和 工 离 子 反 应 生成 Fe 离子 和 IT, 可 分 别 写 出 还 原 反 
应 和 氧化 反应 的 半 反 应 方程 式 ， 这 两 个 半 反 应 方程 式 合 
在 一 起 就 组 成 氧化 还 原 反应 的 反应 方程 式 ， 


还 原 反应 : 2Fes+ + 2e—>2Fe2* 
氧化 反应 : 2I-—>I,+2e 
氧化 还 原 反 应 : 2Fes+ +21-—>2Fe?* +I, 
又 如 ， 高 锰 酸 钾 和 碘化钾 在 酸性 水 溶液 中 的 氧化 还 原 反 
应 可 表示 为 : 
还 原 反 应 : 16H*+2Mn0;+10e—>2Mn?*+8H,0 
氧化 反应 : 10I-—5I, + 10e 
氧化 还 原 反 应 : 16H*++2Mn0;+101-— 


8H.0+2Mn** +51, 


定量 衡量 物质 的 氧化 还 原 性 质 的 参数 是 饼 化 还 原 电 势 。 

乞 化 数 ” 对 于 那些 组 成 和 结构 比较 简单 的 化合 物 ， 
判断 它们 在 氧化 还 原 反 应 中 得 失 电 子 的 情况 很 容易 ;而 
对 于 那些 组 成 和 结构 比较 复杂 的 化 合 物 ， 当 不 清楚 它们 
的 价 键 性 质 时 ， 很 难 判断 它们 在 氧化 还 原 反 应 中 得 失 电 
子 的 情况 ， 就 可 以 采用 彰化 数 这 个 概念 来 讨论 氧化 还 原 
反应 ,并 写 出 相应 的 反应 方程 式 。 

氧化 数 是 表示 物质 中 元 素 的 表 观 电荷 数 。 利 用 氧化 
数 的 概念 ,可 以 把 氧化 还 原 反应 定义 为 ， 在 化 学 反应 中 ， 
反应 物质 中 元 素 的 氧化 数 升 高 , 即 发 生 了 氧化 ;元 素 的 氧 
化 数 降低 , 则 发 生 了 还 原 。 

在 同一 个 氧化 还 原 反 应 中 ， 和 氧化 剂 中 元 素 氧化 数 的 
降低 值 ， 必 定 等 于 还 原 剂 中 元 素 氧化 数 的 升 高 值 。 例 如 ， 
在 实验 室 里 经 常 使 用 高 锰 酸 钾 来 氧化 盐酸 ,以 制备 乞 气 ， 
这 个 氧化 还 原 反应 可 以 表示 如 下 ， 
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Mn 的 氧化 数 降低 2x(7 - 2)=10 
还 原 反应 - 


+7 -i +2 0 
2KMnO, +10HCI+6HC 1 一 一 一 2MnCl,+5Cl,+2KCl+8H,O 
(氧化 剂 ) CEZAM) 


氧化 反应 
CI 的 氧化 数 升 高 10x 1= 10 


又 如 过 乞 化 乞 在 贮存 过 程 中 ,部 分 发 生 分 解 ,转变 为 水 和 
氧气 。 这 是 由 于 过 和 氧化 氢 发 生 了 下 列 自 氧化 还 原 反 应 : 
O 的 氧化 数 降低 2 x 1 = 2 


= 0 
2H,O +O, 


=i 
2H:O， 
O 的 氧化 数 升 高 2 x 1 = 2 


应 用 氧化 还 原 是 很 重要 的 一 类 化 学 反应 ， 在 工业 
生产 过 程 中 常常 发 生 许多 氧化 还 原 反 应 。 例 如 ， 氢 经 过 
铂 网 的 催化 被 空气 氧化 为 硝酸 ;硫黄 燃烧 ， 即 被 氧化 为 
二 氧化 硫 , 再 经 催化 氧化 为 三 氧化 硫 ,以 制造 硫酸 ， 铬 铁 
z FeCr,0, 与 碳酸 钠 Na,CO, 混合 , 经 过 氧化 焙烧 , 可 以 
制备 NazCrO,。 几 乎 所 有 的 金属 单质 都 是 利用 化 学 还 原 
反应 或 电解 还 原 反应 制 得 的 。 在 自然 界 中 ， 普 遍 存在 和 
不 断 发 生 着 氧化 还 原 反 应 。 在 生物 体内 , 糖 类 和 脂肪 经 过 
酶 催化 氧化 反应 ， 被 分 解 为 二 氧化 碳 和 水 ， 同 时 释放 大 
量 的 能 量 。 这 种 氧化 反应 可 以 下 列 反应 方程 式 表示 ， 

C,H.,O,+ 60, —>6CO,+ 6H,0 
CHs(CH;)14.COOH + 230, —>16CO, + 16H,0 
(HF) 
yanghua huanyuan juhe 
氧化 还 原 聚 合 (redox polymerization) 
氧化 还 原 反 应 产生 的 自由 基 引 发 烯 类 单 体 的 聚合 ( 见 自 
DARKS). 201k 42 30 一 40 年 代 , 在 德国 .美国 .英国 先后 
发 现 氧化 还 原 聚 合 ， 当 时 为 了 缩短 水 溶液 和 乳液 聚合 反 
应 的 诱导 期 而 加 入 还 原 剂 ,结果 不 仅 缩短 了 诱导 期 ,也 提 
高 了 聚合 速率 。 以 后 就 将 由 氧化 剂 和 还 原 剂 组 成 的 引发 
体系 ( 见 自由 基 聚 合 引 发 剂 ) 叫 做 氧化 还 原 引 发 体系 。 由 
于 氧化 剂 和 还 原 剂 之 间 的 单 电子 转移 引起 氧化 还 原 反 应 
而 产生 自由 基 , 这样 既 可 以 降低 过 氧化 物 的 分 解 活化 能 ， 
在 较 低温 度 ( 如 零度 至 室温 ?条件 下 引发 单 体 聚 合 ， 也 可 
以 增加 过 氧化 物 的 分 解 速率 ,从 而 增加 聚合 速率 。 因 此 ， 
氧化 还 原 聚 合 具有 聚合 温度 低 和 聚合 速率 快 两 个 优点 。 

氧化 还 原 引 发 体系 的 分 类 ”过 乞 化 乞 类 与 金属 盐 组 
成 的 引发 体系 ”过 氧化 氨 的 分 解 活化 能 Es 很 高 ,为 54 
千 卡 /摩尔 ,不 适合 单独 作 引 发 剂 。 过 氧化 氢 和 人 金属 盐 的 
引发 体系 ， 如 HH,O,-Fe?+ 体系 (又 称 芬 顿 试剂 ) 的 分 解 活 
化 能 低 , 为 9.4 千 卡 /摩尔 ， 因 此 可 以 在 室温 下 引发 丙烯 
FRIAR : 

HO—OH—>HO. + -OH Ea=54 kcal/mol 
HO—OH + Fe?*+—>HO- +OH-+ Fest 
Es=9.4 kcal/mol 


有 机 过 氧化 氢 物 如 异 丙 荃 过 氧化 所 CHP、 对 异 两 基 
异 两 茱 过 氧化 氨 IPCHP、 对 蓝 烷 过 氧化 氧 PMHP 分 别 
与 亚 铁 盐 组 成 的 氧化 还 原 引发 体系 ， 都 可 用 作 低温 丁 苯 
乳液 聚合 的 引发 剂 。 随 着 过 氧化 氨 物 的 不 同 ， 下 列 引 发 
剂 所 引发 的 聚合 速率 相应 递减 : 


(CH;),COOH (CH;),COOH (CH;);C OOH 
~ > 
CH; HC(CH)); 
PMHP IPCHP CHP 
过 氧化 氨 物 在 亚 铁 离子 存在 下 ， 其 分 解 活化 能 比 过 
氧化 氢 物 单独 分 解 的 活化 能 大 大 降低 ; 
bs g 
G 一 一 一 € co. +-OH 
CH; én, 
Es,=30 千 卡 /摩尔 


CH, 


I 
& > m 


CH; 


‘ie 
( Yo 十 OH- 十 Fe3+ 
CH; 
E, = 12++ /摩尔 


过 氧化 氢 物 也 可 以 与 其 他 金属 盐 ( 如 Cu“ 、Co k) 
组 成 氧化 还 原 引 发 体系 。 过 氧化 氢 物 〈 如 上 板 丁 基 过 氧化 
氢 ) 与 不 同 价 态 的 金属 (如 Cut 或 Cu?* ) 发 生 不 同 的 分 解 
反应 ， 产 生 烷 氧 自由 基 RO REETA A H Æ ROO., 
RO- 能 引发 单 体 聚 合 , 而 ROO .常常 不 引发 单 体 聚 合 。 
ROOH+Cut—»RO: + OH~+ Cu?* 
ROOH + Cu?*+—>ROO: +H*+Cut 
酮 过 氧化 物 与 Cost 盐 组 成 的 氧化 还 原 引 发 体系 可 
用 于 不 饱和 聚 酯 的 室温 交 联 固化 反应 。 为 了 使 钴 盐 溶 于 
藉 乙 烯 和 不 饱和 聚 酯 的 混合 液 中 ， 可 采用 它 的 环 烷 酸 或 
脂肪 酸 盐 ， 它 们 常 称 促进 剂 。 常 用 的 酮 过 氧化 物 是 丁 酮 
过 氧化 物 或 环 已 酮 过 氧化 物 ， 前 者 是 由 丁 酮 和 过 和 氧化 所 
在 酸性 条 件 下 反应 合成 的 ， 得 到 的 不 是 单一 结构 的 过 氧 
化 物 ， 因 此 不 同 批 料 的 丁 酮 生产 的 过 氧化 物 会 影响 聚合 
的 凝 胶 化 和 固化 时 间 。 丁 酮 过 氧化 物 的 主要 组 分 有 : 


CH; 
HO—O— l —O—OH 
C,H; 
CH; CH; 
Ho—o—¢ = o-o-¢ —O— OH HO—OH 
CaHs du, 


过 硫酸 盐 组 成 的 氧化 还 原 引 发 体系 ”过 硫酸 盐 〈 如 
钾 盐 、 钠 盐 或 铵 盐 ) 都 可 作为 乳液 聚合 的 水 溶性 引发 章 ， 


其 分 解 活化 能 为 33.5 干 卡 /摩尔 。 过 硫酸 盐 与 亚 铁 盐 或 
过 硫酸 盐 与 亚 硫 酸 氢 盐 HSO 组 成 氧化 还 原 引 发 体系 ， 
它们 的 分 解 活化 能 分 别 为 12.0 千 卡 /摩尔 和 10 千 卡 / 摩 
尔 ,后 者 曾 用 于 丙烯 膊 水 溶液 的 沉淀 聚合 ( 见 溶液 聚合 )。 
S204 `+ Fe**—>SO7- + SO?-+ Fes+ 
E,=12.0kcal/mol 
$,03°+ HSOS—SO;- +S0?->+HSO;- 
£4=10kcal/mol 

SERRAR AUN ARH A WRB SOD 、 硫 代 
硫酸 盐 S,0;"、 一 缩 二 亚 硫 酸 盐 5:07 MEW HM 盐 
S,07-, TAER S609- 表示 , 它们 与 过 硫酸 盐 的 氧化 还 
RMA: 

S,03-+S,02-—»SO;- + SO?~+ -S,0{7-?- 

过 氧化 物 与 胺 组 成 的 氧化 还 原 引 发 体系 ”又 称 有 机 
氧化 还 原 引发 体系 。 它 可 分 为 有 机 过 氧化 物 和 胺 的 体系 
及 有 机 过 氧化 氢 物 和 胶 的 体系 ,其 中 的 胺 是 叔 胺 , 它 的 作 
用 并 不 是 典型 的 还 原作 用 ,而 是 加 速 过 氧化 物 的 分 解 ， 
此 有 人 认为 胺 是 促进 剂 。 

过 氧化 物 和 胺 的 体系 的 典型 代表 是 过 氧化 二 葵 甲 酰 
BPO 和 N,N- 二 甲 基 葵 胺 ( 即 二 甲苯 胺 DMA) ,它们 可 用 
THREE bie kE A k XQ. HEX 
DMA 已 被 N，N- -PERPER DMT 所 代替 ， 一 方 
面 是 由 于 BPO-DMT 引发 体系 的 分 解 速率 和 聚合 速率 
比 BPO-DMA 引发 体系 快 〈 见 表 )， 另 一 方面 是 由 于 用 
DMT 时 聚合 物色 泽 的 稳定 性 比 DMA 好 。BPO-DMT 已 
广泛 用 于 医用 高 分 子 的 齿 科 材料 、 外 科 粘 骨 胶 材料 。 


不 同 引 发 剂 的 半衰期 t 值 和 聚合 速率 
引发 体系 +R CRA 凝 胶 化 时 间 ** 


BPO 13h(70 C) 

BPO-DMA 13min(20C) 45min(20C) 20min(20C) 
BPO-DMT 5min(20°C)  20min(20T) 5min(20C) 
* 1 5 128 Re PRR 1%BPO,0.5 克 甲 基 丙 烯 


BARA 1% izo 
** 100 FEA HAAR ER, 1 克 BPO,1.5 克 胶 。 


BPO-DMT 的 引发 聚合 机 理 如 下 ; 


o 
pert 
me NA | — 
a 


o 

m 
DELO OL 

CH, 


ga 
“OF :Oe 
CH; 
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D T” 
OE= CO a 
CH; CH, 
ag 
oo, m 
CH,—M = 
式 中 M 代 表单 体 。 


有 机 过 饼 化 乞 物 和 胺 引发 体系 ”是 目前 用 于 厌 氧 胶 
的 引发 体系 ,其 典型 代表 为 异 丙 共 过 氧化 氢 物 和 DMT 体 
系 。 它 的 引发 聚合 机 理 与 BPO-DMT 体系 略 有 不 同 。 过 
氧化 氢 物 和 胶 先 形成 氢 键 复合 物 ， 然 后 分 解 成 烷 氧 自由 
基 而 引发 单 体 聚 合 ， 
Çu CHs 
( \-<-00H + sf cu =. 
Cu, 


CH; 
CH, ÇH, 
CH, én, 
cot 
CH; CH, 


此 外 ,还 可 以 单独 使 用 DMT、DMA RÆ S| £ FR 3 
丙烯 酸 酯 类 单 体 聚合 。 

其 他 氧化 还 原 引 发 体系 ”包括 由 非 过 氧化 物 组 成 的 
氧化 还 原 引 发 体系 ,其 中 有 一 类 含有 金属 离子 组 分 ,如 产 
胶 和 人 金属 离子 Tii+ Crt V Mot 的 体系 ,其 反应 为 ， 

NH:0H + Ti8*+——>-NH. + OH-+Ti** 
镁 盐 (主要 是 硝酸 盐 或 硫酸 盐 ) 可 与 许多 有 机 化 合 物 ( 如 
BZ. EE. BH. ES ARAMA SIAR. HRS 
醇 的 引发 反应 是 先 形成 复合 物 , 然 后 分 解 生成 自由 基 , 可 
引发 水 溶性 单 体 聚 合 ， f 

Ce++RCH,OH—=£%##j 一 >RCHOH 十 Ht+ 十 Ces+ 

WHEE (Oe. Sh. $h. P. HH.) REKE 
物 与 有 机 讽 化 物 ( 特 别 是 四 氯 化 碳 ) 组 成 的 引发 体系 ， 可 
E 80~100C 引发 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 聚合 。 一 般 认 为 其 机 
理 是 ， 由 过 渡 金 属 的 单 电 子 转移 ， 自 身 形成 较 高 的 氧化 
态 ， 而 四 和 氯 化 碳 分 解 为 一 个 负离子 和 CCl, 自由 基 。 
Mn,(CO)1o-CCl, 引发 反应 可 表示 为 ， 

Mr2(CO)1>——Mn2(CO),+CO 
Mn.(CO),+CCl,—> 8 $+ CO 
复合 物 一 >.CCl: 十 复合 物 
此 外 ,还 有 NaClO,-Na,SO,, KMnO- BR. RA 
KBrO, 3È KMnO, 等 的 氧化 还 原 引发 体系 。 

氧化 还 原 聚 合 引发 速率 和 转化 率 AKERRA 

发 速率 和 引发 剂 的 两 个 组 分 的 浓度 成 正比 : 
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RR, 二 ka[ 氧 化 剂 ][ 还 原 剂 ] 

式 中 ka 为 分 解 反应 速率 常数 。 如 果 和 氧化 还 原 分 解 产生 
的 两 个 初级 自由 基 都 引发 单 体 聚合 , 则 要 乘 以 2, MRA 
有 一 个 自由 基 引 发 就 不 必 乘 以 2, 

聚合 速率 是 由 引发 速率 R, (最 慢 的 一 步 ) 所 决定 的 ， 
因而 Ri 快 则 聚合 速率 Re 也 快 。 虽 然 提 高 引发 体系 的 任何 
一 个 组 分 的 浓度 ,都 可 以 提高 引发 速率 ,也 就 是 提高 聚合 
速率 ,但 对 育 合 最 终 转化 率 的 影响 则 不 相同 。 一 般 , 最 好 


Am it, SEES 1。 如 果 还 原 剂 用 


量 过 多 , 则 它 会 与 初级 自由 基 反 应 ,所 以 过 量 的 还 原 剂 起 
缓 聚 或 阻 聚 作用 ， 反 而 使 聚合 转化 率 下 降 。 过 量 的 Fe** 
与 初级 自由 基 可 发 生 以 下 副 反应 ; 
RO: 十 Fe2+ 一 一 >RO- 十 Fes+ 
SO;- + Fe?+—>S0? -十 Fes+ 
一 般 的 氧化 还 原 引发 体系 的 配方 中 ， 和 氧化 剂 用 量 为 
单 体 的 0.1 一 1.0% ,而 还 原 剂 用 量 为 0.05~0.1% ,使 过 
氧化 物 和 还 原 剂 的 摩尔 配 比 总 是 二 1。 此 外 ,不 同 的 还 原 
剂 组 分 也 会 影响 转化 率 ， 因 此 要 选择 较 好 的 组 分 来 组 成 
氧化 还 原 引 发 体系 。 
参考 书目 

G. Odian, Principles of Polymerization, 2nd ed., John 
Wiley & Sons, New York, 1981. 

冯 新 德 著 :< 合 成 高 分 子 化 学 *， 上 册 , 科 学 出 版 社 , 北 京 ,1981。 

(£3? 4) 

yanghua huanyuan shuzhi 
氧化 还 原 树脂 (oxidation-reduction resins) 
一 类 具有 和 氧化 还 原 性 能 的 高 分 子 化合 物 。 因 在 适当 的 反 
应 条 件 下 它们 能 与 其 他 分 子 或 离子 发 生 可 逆 的 电子 得 失 
反应 , 故 也 称 为 电子 交换 树脂 。 反 应 式 如 下 ， 


® OH [ol ©, o 
TH) + H,O 
HO (0) 


[O] : 
@—SH + HS-® —= @—s—S—@+ H0 


P 


I of 
Q Tay @-cH,-X 2 
@—cn, Ç NH; 
o 
式 中 加 代表 聚合 物 主 链 。 


制备 方法 ”四 由 具有 和 氧化 还 原 功能 基 的 烯烃 单 体 加 
成 聚合 ( 见 烯 类 加 成 聚合 ) 制 成 : 常用 的 这 类 单 体 有 含 醒 
EN MRAM CHER. CHER. CHAE 
等 ,乙烯 基 吡 喧 , CRM, Ce EFM RR, 2,5-— 
羟基 -4- 乙 烯 基 二 葵 砚 等 。 由 于 醒 基 的 阻 聚 作 用 ，, 含 醒 基 
的 烯烃 单 体 只 能 聚合 成 低 聚 体 ， 因 此 必须 在 聚合 前 将 其 
转化 成 适当 的 衍生 物 ， 而 在 聚合 后 将 保护 功能 基 通过 化 
学 反应 除去 。 如 乙烯 基 莱 醒 在 聚合 之 前 先 转化 成 酚 ， 然 
后 与 乙酰 氯 反 应 ,得 到 乙酰 基 衍 生物 ,聚合 后 再 行 水 解 。 


@ 由 具有 和 氧化 还 原 功能 基 的 化 合 物 逐 步 聚 合 制 成 ， 
多 元 酚 及 其 衍生 物 可 与 甲醛 或 其 他 醛 在 酸 或 碱 的 催化 下 
进行 逐步 聚合 反应 制 成 氧化 还 原 树脂 。 常 用 的 多 元 酚 有 
间 苯 二 酚 、2- 羟 基 草 柄 .1,2- 二 羟基 草本 、1,2,3- 三 羟基 
意 醒 及 其 异 构 体 等 。 常 用 的 醋 类 有 乙 醛 、 葵 甲醛、 号 喃 
甲醛 等 。 加 入 部 分 含 磺 酸 基 的 单 体 如 磺 酸 基 茶 酚 ， 可 增 
加 反应 产物 的 亲 水 性 。 

@ 通过 高 分 子 的 功能 基 反 应 制 得 :许多 不 易 用 含 功 
能 基 的 烯烃 单 体制 备 的 树脂 ， 可 以 用 相应 聚合 物 通过 功 
ECE MHEG. RACHNREAARESMRET 
取代 反应 , 氯 甲 基 化 聚 葵 乙 烯 是 常用 的 中 间 体 ,可 以 用 它 
来 合成 各 种 含 醒 基 及 其 他 氧化 还 原 功能 基 的 氧化 还 原 树 
脂 。 为 了 增加 交 联 聚 茉 乙烯 氧 化 还 原 树 脂 的 亲 水 性 ， 可 
将 含 醒 基 的 氧化 还 原 树脂 进一步 磺 化 或 将 部 分 的 氯 亚 甲 
#(CH,C) H= PRR. RECMERET SAR. 
茂 铁 .对 苯 二 胺 、1,4-N,N'- 二 甲 基 苯 二 胶 等 反应 成 为 氧 
化 还 原 树脂 。 

@ 氧化 还 原 化 合 物 吸附 或 浸渍 在 高 聚 物 载体 内 :将 
非 水 溶性 的 有 机 氧化 还 原 化 合 物 溶解 于 有 机 溶剂 中 ， 然 
后 加 入 到 多 和 孔 性 的 聚合 物 载体 中 ， 使 氧化 还 原 化 合 物 以 
范 德 瓦 耳 斯 键 吸 附 在 多 孔 聚 合 物 上 。 也 可 将 氧化 还 原 化 
合 物 浸渍 于 大 孔 聚 合 物 上 ,例如 把 瓜 丁 基 葵 醒 、2,5- 二 相 
丁 基 葵 氢 醒 或 四 氯 苯 氢 本 溶解 于 已 酮 中 ， 然 后 将 其 加 入 
到 低 密度 聚 三 氟 毛 乙烯 的 粉末 中 ， 再 用 热气 流 把 己 酮 挥 
RBS), bh Fe’*/Fe’*, Sn**/Sn**, Ce**/Cet* 
Ti**/Ti* 等 氧化 还 原 化 合 物 以 离子 键 吸附 在 HH* 型 强酸 
性 离子 交换 树脂 上 。 

氧化 还 原 容量 的 测定 ” 先 将 树脂 彻底 还 原 ， 然 后 用 
适当 的 氧化 剂 测定 聚合 物 的 还 原 毫克 当量 。 从 测定 过 程 
中 电势 的 变化 ,就 可 测 得 终点 。 也 可 用 紫外 -可 见 分 光 光 
度 法 测 得 氧化 物 的 生成 。 常 用 的 还 原 剂 有 Ti*?*、Fe”*、 
Vi, 氧化 剂 有 Cet, Fet, iR, R Tit, 

交 联 氧化 还 原 树脂 的 氧化 还 原 容量 测定 中 ， 由 于 交 
联 共 育 物 只 能 溶 胀 于 某 溶剂 而 不 能 溶解 ， 聚 合 物 链 上 的 
功能 基 不 能 直接 与 电极 接触 ， 只 能 测定 反应 液 的 电势 变 
化 或 光 强度 的 吸收 变化 ,用 动态 或 静态 法 均 可 测定 。 

应 用 氧化 还 原 树脂 可 用 作 化 学 反应 的 氧化 剂 或 还 
原 剂 , 制 取 过 氧化 氢 、 抗 氧化 剂 、 彩 色 显影 液 的 非 扩散 性 
还 原 剂 等 ;可 用 于 纯化 单 体 废 水 处 理 、 治 疗 疾病 ;用 作 半 
导体 、 氧 化 还 原 指 示 纸 及 配合 生化 合成 制 取 多 种 生化 活 


性 物质 。 (Mth k) 
yanghugji 

Sie (oxidant) MBA ir AE, 
yanghualin 

Siki (phosphine oxide) RH Bit. W 


(= sak, CHERRBRE, HAME DK 
子 具 有 孤 对 电子 ， 有 较 强 配 位 能 力 ， 能 与 多 种 金属 盐 形 


成 油 溶 性 络 合 物 。 它 的 生成 反应 如 下 : 

RsP SSRsPO 
式 中 了 为 烷 基 。 和 氧化 腾 分 子 中 的 磷 氧 键 为 由 氧 原 子 的 珀 
对 电子 与 磷 原 子 的 空 d 轨道 成 键 (2pr-3dr) 。 在 磷 化 学 


中 很 多 反应 均 形成 稳定 的 磷 氧 键 。 (RAL) 


yanghualu 
Sik (alumina) 化 学 式 AlO, ,一 种 难 熔 和 
不 溶 于 水 的 白色 昂 状 粉 末 , 主 要 有 c& 和 Y 两 种 变 体 。 天 然 
存在 的 w 型 氧化 铝 , 称 为 刚玉 (参见 彩 图 插页 第 20 页 )， 
熔点 2 015°C ,沸点 2980 ,密度 4.0 克 / 厘 米 *, 莫 氏 硬 度 
8 .8, 常 用 作 磨 蚀 剂 。 人 工 高 温 烧 结 的 氧化 铝 叫做 人 造 刚 
E,W it 1800C ,常用 作 高 温 耐火 材料 ,如 制造 反应 管 和 
埋 塌 等 ， 也 用 于 制造 绝缘 体 和 砂轮 。 红 宝石 和 蓝宝石 也 
是 近乎 纯 的 & 型 氧化 铝 晶体 ,但 含有 少量 有 色 杂 质 。 用 高 
纯 氧 化 铝 和 少量 着 色 物 质 如 氧化 铬 (红色 ) 或 氧化 铁 ( 蓝 
色 ) 混 合 ,经 高 温 熔 融 可 制 得 人 造 宝 石 ， 常 在 钟表 和 一 些 
精密 仪器 中 用 作 轴 承 。 

工业 生产 & 型 氧化 铝 ， 通 常 是 先 在 高 温 高 压 下 将 铝 
+W RFAALABR BRERA BERBER, B 
液 冷却 后 即 是 铝 酸 钠 的 过 饱和 溶液 ， 再 加 入 三 水 合 氧化 
铝 晶 种 , 即 析出 大 部 分 三 水 合 氧化 铝 ， 在 1 300°C Krenn 
得 % 型 氧化 铝 , 它 不 溶 于 酸 。 此 法 称 拜 耳 法 。 

由 乞 乞 化 铝 低 温 脱 水 而 得 的 活性 氧化 铝 即 Y 型 氧化 
铝 ,是 一 种 多 和 孔 物质 ,每 克 活 性 氧化 铝 的 内 表面 积 可 高 达 
数 百 平方 米 ， 有 极 高 的 活性 ， 可 以 吸附 水 蒸气 和 许多 气 
体 、 液 体 分 子 , 常 用 作 吸 附 剂 .催化剂 载体 和 干燥 剂 , 其 干 
燥 能 力 不 亚 于 五 怨 化 二 辜 。 GE) 


yanghuomei 
氧化 镁 (magnesium oxide) 俗称 苦 土 ， 也 称 
镁 氧 。 化 学 式 MgO。 白 色 粉 末 状 物质 ;熔点 2852°C , 沸点 
3 600°C, 密度 3.58 克 / 厘 米 *(25*C )。 氧化 镁 对 水 呈 一 定 
惰性 ， 特 别 是 在 高 温 仍 烧 后 更 为 明显 。 氧 化 镁 可 由 金属 
钱 在 高 温 下 燃烧 而 得 。 工 业 上 一 般 通 过 烛 烧 碳酸 钱 或 震 
FM RRA BCR: 
MgCO, -全 MgO 上 +CO， 
Mg(OH).—*>Mg0+H.0 
市 售 氧化 镁 一 般 分 为 轻 质 和 重 质 两 种 ， 前 者 在 650%C Z 
ARMS, 而 后 者 则 是 在 1 650C 时 假 烧 而 得 。 
氧化 镁 大 量 用 于 高 温 耐 火 材 料 、 金 属 陶 瓷 、 电 绝缘 材 
料 、 氧 氧 水 泥 、 肥 料 、 橡 胶 和 塑料 。 在 水 处 理 、 人 造 纤维 织 
物 加 工 、 造 纸 ,制药 ,催化 剂 生产 等 方面 也 有 重要 用 途 。 
(KAE RAR) 
yanghua ouhe juhe 
氧化 偶合 聚合 (oxidative coupling polymer- 
ization) 某 些 带 有 活泼 氢 的 化 合 物 在 氧化 催化 剂 
的 作用 下 起 氧化 反应 , 脱 气 而 偶 联 形成 聚合 物 的 方法 ,又 
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PRA. BR CRE FRX FS HRS 
物 都 可 通过 氧化 偶合 聚合 生成 聚合 物 。 

1959 年 美国 通用 电气 公司 A. S. 海 等 以 毛 化 亚 铜 和 
叔 胺 的 络 合 物 为 催化 剂 , 在 有 机 溶剂 中 使 2,6- 二 甲 基 茶 
酚 与 氧气 作用 ， 聚 合成 为 高 分 子 量 的 聚 2,6- 二 甲 基 亚 苯 
2 Mt: 


CH; 
CH, 
< + 之 HO 
2 
CH, = 


ER T lk p= aR 3 St( PPO), 是 力学 性 能 、 耐 热 性 、 
绝缘 性 良好 的 工程 塑料 。 

在 氯 化 亚 铜 存在 下 ,对 茶 二 胺 在 吡啶 中 于 低温 
(一 60'C) 氧 化 ,生成 偶 氮 聚 合 物 ， 


o 
n un Yenn ics H ynd + 2nH,O 
n 


MI CRKSMBAAKKATBERP SAAR 
聚合 物 ， 通 常 只 得 到 低 分 子 量 产物 。 这 种 类 型 的 第 一 个 
高 分 子 量 聚 合 物 得 自 间 二 乙 抉 基 茉 的 氧化 偶合 反应 : 


”六 
h CH Z= 


" 


RI Z 33 
HTFXRRGHMWERPSAHMAA, AM ARET 
寻常 的 导电 性 能 。 

此 外 ， 通 过 氧化 偶合 聚合 还 可 以 从 苯 合 成 聚 对 亚 苯 
基 ( 通 常 称 为 聚 茶 ), 它 兼 有 耐 热 氧化 、 耐 辐射 、 耐 腐蚀 等 


HC=C 


特性 。 (ZA) 
yanghuapeng 
氧化 硼 (boron oxide) ARE. EK 


B:O:。 熔 点 450°C ,沸点 2 065°C , M 8 S i KAR 3 
化 硼 是 琉璃 状 物 ， 很 难 粉 碎 ; 在 200"C 以 下 减 压 缓慢 脱 
水 ,可 得 粉末 状 产物 ,有 很 强 的 吸水 性 ,可 作 干 燥 剂 。 
GER) 

yanghuapl 

氧化 外 (beryllium oxide) ”化学式 BeO, 为 一 
种 难 熔 化 合 物 。 熔 点 2 530°C ; 莫 氏 硬度 9.0( 金 刚 石 的 莫 
氏 硬 度 为 10)。 通 常 制 得 的 氧化 皱 为 蓬松 的 白色 粉末 ， 相 
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WHE 3.02, 它 在 高 温 下 仍 能 保持 优良 的 绝缘 性 能 。 氧 
HRA BREN RAT RR, SPE. RH 
EAS eH 

ARERATME A, FAm t ATERAA 
以 上 的 核 装置 中 。 其 次 ， 在 光学 工业 上 用 于 韦 耳 斯 巴 奇 
纱 宕 和 某 些 荧光 灯 ， 其 活性 磷 光 体能 产生 类 似 象牙 色 的 


光 排 。 (MAS RAR) 
yanghuashu 
氧化 数 (oxidation number) 又 称 氧化 态 ,是 


一 种 化 合 物 或 单质 中 元 素 原子 的 表 观 电荷 数 。 氧 化 数 是 
按照 下 列 规定 计算 的 ;外 任何 形态 的 单质 中 ， 元 素 的 氧 
化 数 等 于 零 ! @ 在 离子 化 合 物 中 ， 单 原子 离子 或 多 原子 
集团 形成 的 离子 的 氧化 数 ， 等 于 离子 的 电荷 数 ，@ 在 共 
价 ( 见 原子 价 ) 化 合 物 中 ， 可 按照 元 素 电 负 性 的 大 小 ， 把 
共用 电子 对 归属 于 电 负 性 较 大 的 那个 原子 ， 然 后 再 由 各 
原子 上 的 电荷 数 确 定 它们 的 氧化 数 ;@ 在 化 合 物 分 子 中 ， 
各 元 素 的 氧化 数 的 代数 和 等 于 零 。 表 1 说 明 各 类 化 合 物 
中 各 元 素 氧化 数 的 确定 方法 。 


表 1 各 类 化 合 物 中 各 元 素 的 氧化 数 


化 合 物 分 子 式 元 素 的 氧化 数 

氧化 铜 CuO Cu(+2)O(—2) 

三 氯 化 铁 FeCl; Fe(+3)Cl(—1) 

zk H,O H(+1)O(—2) 
wake H,0, H(+1)0(—1) 

KAR HCIO H(+1)Cl(+1)0(—2) 
RK HCIO; H(+1)Cl(+5)0(—2) 
BAR HCIO, H(+1)CI(+7)O(—2) 
Tie (NH,)250, NH,(+1)S (+6)0(—2) 
过 二 硫酸 钾 K,S,O, K(+1)S (+7)0(-2) 


从 表 1 中 的 例子 可 以 看 出 ， 元 素 的 氧化 数 并 不 具有 
确切 的 物理 意义 。 一 个 化 合 物 中 ， 元 素 的 氧化 数 常 和 元 
素 的 原子 价 不 一 致 ( 表 2) 。 


表 2 元 素 氧 化 数 和 原子 价 不 一 致 情况 


化 合 物 STA AA 原子 价 ”氧化 数 
H—O 
过 氧化 氢 H,0, | O 一 一 2 O=-1 
O—H 
Na—O O 
Ne 
Na—S (9) 
E 
乙 烷 CH, aÑ S SS C=4 C 一 一 3 
H H 


yanghuatal 

氧化 态 (oxidation state) RAM. 
yanghuati 

Sik (antimony oxides) 有 三 氧化 二 锐 


Sb,O, 和 五 氧化 二 匀 Sb:Os HH. SALI BARE 立 
方 晶体 ， 熔 点 656°C, 相对 密度 5.2; 两 性 ， 碱 性 强 于 酸 
性 ; 易 溶 于 酸 ; 在 水 中 的 溶解 度 为 0.002 克 /100 毫升 水 。 
SAK RES TEMA 300~400C ER, TARR 
OM) (Sb™(SbVO,)), RAM BEA 5.82, SRA RK 
HHA, RIEA. SRR, 8 
M,Sb™ (Sb™O,) # (M79 —f} $B) Sb,0, 蒸气 分 子 是 
ZRH Sb,O,, SF 800°C 开始 离 解 为 Sb,O,, 到 | 1800°C 
几乎 完全 离 解 。 三 氧化 二 匀 由 金属 匀 在 空气 中 熔化 或 燃 
烧 制 得 ,五 氧化 二 锐 为 淡 黄色 粉末 ， 难 溶 于 水 , 微 溶 于 碱 
生成 镜 酸 盐 ， 由 匀 或 三 氧化 二 镜 与 浓 硝 酸 反 应 而 得 。 三 
氧化 二 匀 是 一 种 白色 颜料 ， 用 于 油漆 等 工业 ， 并 可 制备 


各 种 镜 化 物 。 ORILA) 
yanghuatie 
氧化 铁 (iron oxides) WER, ZAKI 


铁 和 磁性 氧化 铁 的 统称 。 

AER RRA. WE FeO, SAK 
熔点 1 36941°C, 相对 密度 5.7, 不 溶 于 水 、 醇 和 碱 液 ， 
溶 于 酸 ， 很 不 稳定 ， 易 氧化 成 三 氧化 二 铁 。 在 隔绝 空气 
的 条 件 下 加 热 二 价 铁 的 化 合 物 ， 如 草酸 亚 铁 等 可 制 得 氧 
化 亚 铁 ， 或 通 乞 于 三 氧化 二 铁 也 可 制 得 。 氧 化 亚 铁 主 要 
用 作 玻 璃 中 的 色 料 。 

三 氧化 二 铁 “ 化 学 式 Fe:O:。 红 棕色 或 黑色 无 定形 粉 
末 ; 熔 点 1 565°C ,相对 密度 5.24; 不 溶 于 水 , 溶 于 酸 。 在 
空气 中 灼 烧 亚 铁 化 合 物 或 氢 氧 化 铁 等 可 得 三 氧化 二 铁 。 
其 红 棕色 粉末 为 一 种 低级 颜料 ， 工 业 上 称 氧 化 铁 红 ， 用 
于 油污 、 油 墨 、 橡 胶 等 工业 中 ， 也 可 做 催化 剂 和 玻璃 、 
宝石 、 金 属 的 抛光 剂 。 

磁性 乞 化 铁 “ 又 称 四 氧化 三 铁 ， 化 学 式 Fe,O,, 为 
天 然 磁铁 矿 ( 即 磁石 ) 的 主要 成 分 黑色 或 红 棕色 粉末 ， 
熔点 1594 士 5C ， 相 对 密度 5.18; 不 溶 于 水 、 乙 醇 、 乙 
醚 ， 易 溶 于 浓 酸 。 它 在 潮湿 状态 下 ， 在 空气 中 易 氧 化 成 


三 氧化 二 铁 。 通 水 蒸气 于 红 热 的 铁 即 可 制 得 磁性 氧化 铁 。 


它 可 做 颜料 和 抛光 剂 。 特 制 的 磁性 氧化 铁 可 做 录音 磁带 


和 电信 器 材 。 (ak EA) 
yanghuatong 
Sik (cupric oxide) 化 学 式 Cul, BH 


Ks 熔点 1 326°C, ZE 6.3~6.49 克 / 厘 米 ; 不 溶 于 水 ， 
氧化 铜 微 显 两 性 ， 易 溶 于 酸 ， 较 难 溶 于 碱 ， 对 热 稳定 ， 
高 温 下 分 解 出 氧气 : 

4CuO ZS 2CuO 上 +O， 
氧化 铜 能 被 氢 或 一 氧化 碳 还 原 ， 


Cu0+H,~“>Cu+H,0 
Cu0+CO-4+Cu+C0, 


氧化 铜 能 溶 于 盐酸 、 硫 酸 、 硝 酸 等 无 机 酸 ， 生 成 相应 的 
二 价 铜 盐 ， 因 此 它 是 制备 Cu 盐 的 主要 原料 。 

氧化 铜 可 由 金属 铀 在 空气 中 加 热 ， 或 者 加 热 分 解 氢 
FC. TAR. MARK A 


2Cu+O, -全 >3Cu0 
Cu(OH), Z ,CuO+H,0 
2Cu(NO,); -> 2Cu0+4NO, +0, 
Cu(OH):-CuCO, *+2Cu0+C0,+H,0 
氧化 铜 可 作 有 机 物 在 高 温 下 氧化 的 催化 剂 ， 在 玻璃 


和 扩 瓷 工业 中 可 做 着 色 剂 。 (HEE) 
yanghuawu 
Sik (oxides) 氧 与 其 他 元 素 结合 的 化 合 物 。 


在 周期 表 中 ， 除 了 某 些 希 有 气体 以 外 ， 其 他 元 素 都 能 形 
成 氧化 物 。 

分 类 ” 按 价 键 特征 ,氧化 物 可 分 为 离子 型 氧化 物 (如 
氧化 钠 ) 和 共 价 型 氧化 物 (如 二 氧化 正 、 氧 化 银 )。 按 结 
构 划 分 ， 有 无 限 三 维 晶 格 氧化 物 (如 二 龟 化 然 )、 层 状 晶 
格 氧 化 物 (如 三 氧化 钥 )、 链 状 晶 格 氧化 物 (如 三 氧化 铬 ) 
和 具有 分 子 单位 结构 的 氧化 物 ( 如 二 氧化 碳 )。 按 酸 碱 性 
又 可 分 为 酸性 氧化 物 ( 如 五 饼 化 二 克 )、 碱 性 氧化 物 (如 象 
化 钙 ) 和 两 性 氧化 物 (如 龟 化 铝 )， 后 者 同时 具有 酸性 氧 
化 物 和 碱 性 氧化 物 的 性 质 ， 既 溶 于 酸 ， 又 溶 于 碱 。 

Rea 同 周期 元 素 的 氧化 物 中 ， 一 般 左 边 是 碱 性 
氧化 物 ， 右 边 是 酸性 氧化 物 ， 中 间 是 两 性 氧化 物 ， 

NaO MgO ALO, SiO, P.O, SO; ChO, 

RE RE 两 性 酸性 酸性 酸性 酸性 
同族 元 素 的 氧化 物 中 ,一般 碱 性 随 原子 序数 增加 而 增强 ， 

Li,O NaO K,O Rb:O Cs,0 
碱 性 增强 一 > 
同一 元 素 形成 不 同 价 态 的 氧化 物 时 ， 随 着 价 态 的 递增 ， 
氧化 物 的 酸性 也 增强 。 

O 元 素 和 和 氧 直接 化 合 ,如 而 在 氧 中 自燃 ,生成 P,Owo。 

© 水 蒸气 与 单质 在 赤 热 温度 下 作用 ， 

3Fe+ 4H,O—>Fe,0,+4H, 
© == S ARAB. 


2A1(OH),—*>A1,0,+3H,0 
CaCO, ,C.O+CO, 
© 用 硝酸 等 氧化 剂 将 一 些 元 素 氧 化 成 氧化 物 ， 
3Sn+4HNO;—>4NO + 3Sn0,+2H,0 
或 用 还 原 剂 把 高 价 氧化 物 还 原 为 低 价 氧化 物 ; 
MnO,+H: 一 >MaO+H:O 
(KE) 
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yanghuax! 

氧化 锡 (tin oxides) 包括 一 氧化 锡 SnO 和 二 
氧化 锡 SnO, 两 种 。 一 氧化 锡 为 黑色 立方 晶体 ! 密度 
6.446 克 / 厘 米 :(0C); 不 溶 于 水 ， 易 溶 于 酸 。 二 氧化 锡 
为 锡 石 的 主要 成 分 , 白色 四 方 晶体 ;熔点 1 630°C ,1 800~ 
1900°C 升华 ,密度 6.95 克 / 厘 米 *; 不 溶 于 水 ， 较 难 溶 于 
酸 ， 在 浓 硫酸 中 长 期 加 热能 溶解 。 一 氧化 锡 在 空气 中 加 
热 容易 氧化 成 二 氧化 锡 ,隔绝 空气 加 热 会 发 生 歧 化 反应 : 

4SnO—>Sn;0,+Sn 

一 氧化 锡 较 难 深 于 浓 强 碱 溶液 ， 产 物 有 明显 的 还 原 性 。 
二 氧化 锡 对 空气 和 热 都 稳定 ， 与 强 碱 共 熔 生成 可 溶性 锡 
酸 盐 。 

一 氧化 锡 可 由 锡 (I) 盐 溶液 与 强 碱 共 热 来 制 取 。 二 
氧化 锡 可 由 金属 锡 在 空气 中 加 热 或 者 溶 于 浓 硝 酸 后 加 热 
脱水 来 制 取 。 二 氧化 锡 是 制备 金属 锡 和 媒 染 剂 三 水 合 锡 
酸 钠 的 原料 ， 也 可 用 于 制作 各 种 瓷 釉 和 球 琅 ， 也 可 做 玻 


璃 的 磨料 。 (KR) 
yanghuaxin 
Sikt (zinc oxide) 俗称 锌 白 。 化 学 式 Zn0。 


白色 粉末 ,加 热 变 黄 ; 熔 点 1 975°C ,密度 5.606 克 / 厘 米 ; 
微 溶 于 水 ， 溶 于 酸 生 成 相应 的 锌 盐 。 和 氧化 锌 晶 格 属 硫化 
锌 ZnS 类 型 ， 象 居于 和 锌 构成 的 四 面体 中 , 锌 也 在 氧 的 四 
面体 中 , 配 位 数 都 是 4。 

氧化 锌 通常 由 锌 矿石 焙烧 或 锌 蒸气 燃烧 而 得 ， 可 做 
白色 涂料 ， 颜 色 不 易 改 变 ! 还 可 作 复 印 机 中 的 光 导 体 、 
甲醇 合成 反应 的 催化 剂 ,橡胶 的 增强 剂 和 硫化 活化 剂 ,还 


可 用 于 医药 中 。 Ht) 
yanghuazhe 
氧化 镭 (germanium oxides) BASE 


GeO A-A GeO, 两 种 ,一 氧化 铸 为 黑色 针 状 晶体 ， 
于 710Y 升华 ， 不 溶 于 水 。 二 氧化 针 有 两 种 晶 型 : 一 种 
是 白色 四 方 晶体 ， 熔 点 1 086C ， 密 度 6.239 克 / 厘 米 "， 
不 溶 于 水 ， 另 一 种 是 白色 六 方 晶体 ， 熔 点 1 115°C ,沸点 
1 200C， 密度 4.228 克 / 厘 米 :, 微 溶 于 水 ,在 室温 下 的 溶 
解 度 为 0.4 52/100 527K. —A RES np, RA 
AAUK— Ae, 隔绝 空气 加 热 容易 发 生 歧 化 反应 。 
一 氧化 铺 易 溶 于 酸 和 浓 强 碱 溶液 ， 产 物 都 有 明显 的 还 原 
性 。 二 氧化 铸 在 空气 中 和 加 热 下 都 稳定 , 较 难 溶 于 酸 , 易 
溶 于 浓 强 碱 溶液 ， 生 成 针 酸 盐 。 

二 氧化 鱼 可 由 金属 钳 或 硫化 铺 在 空气 中 灼 烧 来 制 
取 ， 也 可 用 浓 硝 酸 将 镭 或 硫化 鱼 氧化， 再 经 灼 烧 脱水 而 
得 。 一 氧化 铺 可 在 加 热 下 用 务 气 或 一 乞 化 咸 还 原 二 氧化 
铺 来 制 取 。 二 氧化 钱 可 用 于 制造 高 折射 率 的 光学 玻璃 ， 
也 是 制 取 金 属 铺 的 原料 。 ELED 


yanglian zuoyong 


SEKEMA (oxolation) 
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见 多 碱 。 


yang 18 

#18 (oxygen-18) 元 素 龟 的 一 种 稳定 同位 
素 ,符号 80 ,简写 为 1O。1929 年 W. F. $4 Ñ H.L. 
约翰 斯 顿 用 分 子 光谱 法 发 现 天 然 氧 是 由 氧 16、 氧 17、 氧 
18 三 种 同位 素 所 组 成 。 现 代 测 定 , 空气 中 氧 的 同位 素 准 
确 组 成 为 氧 16: 氧 17: 氧 18=2667:1:5.5。 

1937 年 H. C. 尤 里 和 J.R. 霍 夫 曼 用 水 精 馅 法 首先 
得 到 了 富 集 了 和 氧 18 的 水 ( 重 氧 水 )。 现 代 分 离 氧 18 的 主 
妥 方 法 仍 是 水 精 馏 法 ， 用 该 法 已 得 到 99.8% W H,O, 
低温 精 馅 一 氧化 碳 或 一 氧化 氮 也 可 分 离 氧 18。 

氧 的 重 同位 素 的 发 现 ， 引 起 了 原子 量 的 化 学 标 度 
(O=16.00000) 和 物理 标 度 (!5O =16.00000) 的 不 一 致 。 
这 是 由 于 化 学 标 度 所 采用 的 氧 是 天 然 氧 ， 而 氧 17 和 和 氧 18 
的 存在 使 得 化 学 标 度 比 物理 标 度 大 ， 化 学 标 度 是 物理 标 
度 的 1.000 275 倍 。 化 学 和 物理 学 是 互相 联系 的 , 标 度 不 
同 必然 引起 混乱 ,在 两 种 标 度 并 用 了 一 段 时 间 后 , 便 越 来 
越 感到 统一 标 度 的 必要 。 直到 1961 年 , 化 学 和 物理 学 共 
同 采 用 2C=12 为 原子 量 基 准 ， 两 种 标 度 才 得 到 统一。 

由 于 氧 没 有 长 寿命 的 放射 性 同位 素 ( 见 放射 性 )， 所 
以 氧 18 是 重要 的 示 踪 原子 ， 并 已 广泛 用 于 化 学 反应 机 
理 、 催 化 作用 机 理 以 及 与 生命 活动 有 关 的 反应 过 程 的 研 
究 中 。 CRE MER) 


yangzu yuansu 

SwICH (the oxygen group elements) 
FLIER RS, #. ENTR BARRIA KR ( 参 
见 彩 图 插页 第 12、13 页 )。 

氧 和 硫 是 常见 元 素 , 硒 和 磋 是 希 有 元 素 , 外 是 放射 性 
元 素 。 由 氧 至 外 ， 元 素 的 电 负 性 和 亲 合 势 依次 递减 而 金 
属性 递增 ; 氧 和 硫 是 典型 的 非 金属 ; 硒 和 磋 是 准 金属 ; 针 
是 典型 的 金属 。 

氧 族 元 素 各 原子 的 外 层 电 子 构 型 为 ns*np! (n=2~ 
6) ,它们 有 6 个 价 电 子 ， 除 了 针 以 外 , 均 可 呈 一 2 价 ; 硫 、 
WHATS +2.+4.+6 价 ; 外 可 呈 十 2、+4 价 。 


(TRG AE) 
yaozhua juhewu 
遥 爪 聚合 物 (telechelic polymers) Mate 
结构 高 分 子 。 
yehuangsu 
oH (xanthophyll) —#h g, DER 


CeoHseD:。 它 存在 于 许多 黄 叶 、 花 和 蛋黄 中 。 叶 黄 素 即 
3,3 -二 羟基 v- 胡 梦 卜 素 。 为 黄色 棱柱 状 结晶 ;熔点 
190"C ， 比 旋光 度 [a]。s+ 160。( 氯 仿 )。 它 的 二 棕榈 酸 酯 
存在 于 Helenium autumnale L. 和 菊 科 植物 内 , 还 与 玉米 
黄 质 同时 存在 于 多 种 花 内 。 

叶 黄 素 与 异 构 体 玉米 黄 质 的 差别 在 于 熔点 和 旋光 性 
不 同 ， 在 醇 钠 的 作用 下 ， 叶 黄 素 可 异 构 化 为 玉米 黄 质 。 
叶 黄 素 的 吸收 光谱 类 似 %- 胡 萝卜 素 。 


a- 胡 萝卜 素 


叶 黄 素 为 工业 制造 胡萝卜 素 和 叶绿素 的 副 产 物 ， 其 
二 棕榈 酸 酯 用 于 改进 视力 。 (HE BER) 


yelusu 
叶绿素 (chlorophyll) ”绿色 植物 的 主要 色素 。 
它 在 绿色 植物 合成 中 起 着 极为 重要 的 作用 。 植 物 在 利用 
空气 中 的 二 氧化 碳 合 成 磋 水 化 合 物 时 要 吸收 光 能 ,在 这 
个 复杂 的 合成 过 程 中 ， 第 一 步 必 须 经 过 植物 中 的 叶绿素 
接收 光 能 ,然后 转移 到 适当 分 子 中 的 适当 部 位 ,作为 化 学 
能 使 用 。 
叶绿素 a 和 叶绿素 b 的 结构 式 如 下 : 
CH=CH, CH; 


| | 
CH,CO.CH;CH=CL(CH;); CHJ,CH, 
叶绿素 a 


CH=CH, CHO 
HC CHzCH， 


HC as CH; 


CH O 
š CO:CH， CH; CH; 


| | 
CH.CO,CH,CH=C[(CH;); CH];CH; 


叶绿素 b 
各 种 不 同 的 叶绿素 在 结构 上 具有 一 个 共同 的 特点 ， 


它们 均 含 有 一 个 由 四 个 吡咯 环 连 成 的 一 
个 平 的 大 环 , 中 间 与 一 个 Mg2+ 结 合 , 不 
同 的 叶绿素 在 吡咯 环 上 含有 不 同 的 取代 
基 团 。 分 子 中 的 植 醇 部 分 以 酯 的 形式 与 
分 子 结合 。 植 醇 的 长 烃 链 可 以 使 它 变 为 
脂 溶性 。 用 色谱 法 可 将 叶绿素 分 为 叶 绿 
A a 和 叶绿素 b 两 种 化 合 物 。 在 高 等 植 
物 中 二 者 的 比例 相当 恒定 ， 约 3:1, 在 某 
些 藻类 中 则 前 者 要 高 得 多 ， 甚 至 后 者 不 
存在 ， 有 些 还 含有 叶绿素 c 和 d, 

叶绿素 a 的 分 子 式 C,,H,,MgN,O;; 
为 螨 状 的 蓝 黑 色 微 细 结 晶 ， 熔 点 150 一 
153°; 比 旋光 度 Ca] 多 一 262°( 丙 酮 ) 
溶 于 一 般 脂 溶剂 ， 微 溶 于 冷 甲醇 。 叶 绿 
素 b 的 分 子 式 CssHroMEN4De; 为 蜡 状 
的 蓝 黑 色 结 晶 ; 熔 点 120~130°C , [a] B— 
267°( 丙 酮 -甲醇 ); 易 溶 于 脂 溶 剂 和 绝对 酒精 。 叶 绿 素 的 
分 子 复杂 ， 其 结构 的 测定 和 合成 经 历 了 数 十 年 的 艰苦 工 
作 ， 这 是 有 机 化 学 的 一 件 大 事 。 

叶绿素 用 草酸 处 理 ， 可 得 无 镁 的 脱 镁 叶绿素 ， 再 引 
入 镁 可 转 回 成 叶绿素 。 用 强酸 除去 植 醇和 镁 则 得 脱 镁 叶 
绿 酸 ， 植 醇 也 可 重新 引入 。 水 解 则 除去 植 醇和 甲醇 ， 得 
叶 绿 酸 。 

叶绿素 用 于 肥皂 、 矿 油 、 蜡 和 精油 的 着 色 。 用 碱 皂 
化 除去 植 醇 得 到 的 水 溶 产物 ， 用 于 食品 、 糖 果 、 饮 料 、 
牙膏 等 。 (eR MER) 


yetl fangshexing feiwu chuli 

液体 放射 性 废物 处 理 (liquid radioactive 
waste treatment) 为 了 安全 贮存 或 向 环境 中 排 
放 而 对 放射 性 废 液 进行 的 加 工 过 程 。 在 原子 能 的 科研 、 
生产 和 应 用 中 产生 各 种 含有 放射 性 核 素 的 废 液 〈 见 放射 
性 、 核 素 )， 通 常 将 放射 性 废 液 按 比 活 度 (或 放射 性 浓度 ) 
分 成 高 放射 性 废 液 (高 放 废 液 )、 中 放射 性 废 液 (中 放 废 
A) 和 低 放射 性 废 液 ( 低 放 废 液 )。 各 国 对 放射 性 废 液 的 
分 类 标准 很 不 一 致 ， 1970 年 国际 原子 能 机 构 曾 提 出 按 放 
射 性 浓度 将 放射 性 废 液 分 成 五 类 ， 


类 Fil 1 2 3 4 5 


Ma <10-* 10-~10-e 10°10 10-4—10 >10 


一 般 地 说 ,1 一 3 类 属于 低 放 废 液 , 第 4 类 属于 中 放 废 
液 ,第 5 类 则 属于 高 放 废 液 。 中 国 的 分 类 标准 是 :高 放 废 
液 放 射 性 浓度 >10”! 居 / 升 , 中 放 废 液 放 射 性 浓度 10 :一 
10~ 居 / 升 , 低 放 废 液 放 射 性 浓度 <10™* 居 / 升 。 此 外 ,也 
有 按 放射 性 核 素 的 半衰期 ,分 为 长 .中 、 短 半衰期 放射 性 
废 液 的 。 对 短 半衰期 的 放射 性 废 液 , 可 采用 贮存 法 达到 去 
除 放射 性 的 目的 ;对 某 些 特殊 成 分 和 性 质 的 放射 性 废 液 ， 
ROSS ARR © 放射性 废 液 和 含有 放射 性 的 有 机 废 液 等 ， 
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液 


一 般 都 分 别 贮存 ,以 便 管 理 和 处 理 。 

高 放 度 液 ”主要 来 源 于 核燃料 后 处 理 厂 的 强 放射 性 
废 液 ， 其 中 含有 大 量 的 裂变 产物 。 高 放 废 液 要 贮存 在 装 
有 冷却 .搅拌 .通风 及 监测 设备 的 双 层 不 锈 钢 贮 镀 中 。 长 


期 贮存 高 放 废 液 是 不 安全 的 ,通常 贮存 几 年 以 后 ,必须 将 


高 放 废 液 转 化 为 固体 ,包装 后 作 最 终 处 置 。 固 化 方法 有 : 
放射 性 废物 玻璃 固化 、 陶 次 固化 等 。 

Peak 主要 是 后 处 理 厂 的 元 件 脱 壳 溶 液 、 燃 料 
纯化 过 程 的 工艺 废 液 . 反 应 堆 回 路 排污 水 、 元 件 贮 存 池 废 
水 ,以 及 处 理 低 放 废 液 时 的 浓 集 液 . 树 脂 再 生 液 等 。 中 放 
废 液 的 处 理 方法 有 :，@ 将 废 液 固化 ， 再 将 固体 废物 作 最 
终 处 置 。 通 常用 放射 性 废物 水 泥 固 化 或 放射 性 废物 沥青 
Au; @ 将 废 液 与 水 泥 、 粘 土 等 物 混 合 ,用 高 压 直 接 注 入 
不 透水 的 页 岩 深 地 层 中 。@@ 用 蒸发 .化 学 凝聚 .离子 交换 
多 种 处 理 手 段 ,将 大 部 分 中 放 废 液 转变 成 低 放 废 液 ; 对 小 
量 的 放射 性 浓 集 液 进 行 固化 处 理 。 

低 放 刻 液 主要 是 实验 室 、 铀 矿 冶 炼 , 加 速 器 及 核电 
站 等 部 门 的 废水 .生产 厂房 地 面 冲洗 水 ,洗衣 房 废水 。 这 
种 废水 量 大 ， 放 射 性 浓度 低 ， 但 不 能 直接 排放 ， 通 常用 
蒸发 、 离 子 交换 、 化 学 凝聚 及 隔膜 分 离 等 多 种 手段 浓 集 
处 理 , 将 大 部 分 低 放 废 液 处 理 到 允许 排放 水 平 ,小 量 的 浓 
缩 液 固 化 处 理 。 

当 废 水 的 放射 性 水 平 符合 排放 标准 时 ， 可 在 严格 的 
监督 和 控制 下 向 环境 中 排放 。 将 经 过 处 理 达到 标准 的 放 
射 性 废水 ,实行 闭路 循环 ,重复 使 用 ,尽量 减少 排放 量 , 是 
控制 放射 性 废水 污染 环境 的 一 种 好 措施 。 

参考 书目 


王 宝 贞 编 著 : 放 射 性 废水 处 理 »， 上 册 ， 科 学 出 版 社 ， 北 京 ， 
1979。 
(71482 ÅER) 


yeti jiejle dianshi 
液体 接 界 电势 (liquid junction potential) 
两 种 不 同 的 电解 液 相 接触 时 在 界面 两 侧 产生 的 电势 差 。 
在 液体 接 界 区 域 ,离子 会 向 浓度 较 低 的 对 面 一 侧 扩 散 。 溶 
液 中 各 种 正 负离子 的 扩散 系数 不 同 , 扩 散 速率 也 不 同 , 使 
界面 两 侧 产 生 电 势 差 (电位 降 )。 例 如 ， 两 种 不 同 浓度 的 
盐酸 相 接 触 ， 浓 溶液 内 的 H MC 会 自发 地 向 稀 溶 液 
扩散 。 由 于 Ht 的 扩散 速率 较 大 ， 使 界面 稀 溶液 一 侧 积 
聚 过 量 的 HH*， 带 正 电 荷 ;在 浓 溶 液 一 侧 则 相应 地 Cl” 过 
E, 带 负电 荷 ， 从 而 建立 界面 电势 差 。 该 电势 差 又 抑制 
Ht 的 扩散 ,加 速 Cl- 的 扩散 。 最 终 使 两 者 速率 相等 ,达到 
电势 和 浓 差 的 相对 稳定 扩散 状态 。 这 种 电势 差 称 为 液体 
接 界 电势 或 简称 液 接 电势 。 若 两 侧 溶 剂 相同 ， 也 可 称 为 
扩散 电势 。 

液体 接 界 电势 值 取决 于 界面 两 侧 电解 液 中 正 、 负 离 
子 的 性 质 和 浓度 ,并 与 温度 有 关 。 在 稀 溶液 的 情况 下 , 液 
HABE, (伏特 ?可 按 享 德 森 公 式 近 似 地 计算 ， 

g,- ET U,-V)- (U-V, (2v 


F U, +V) -(U,+V ) WV; 
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U 一 之 C++ V= SC 
U'= BZ C.A 7 一 之 12Z_;|C--; 


式 中 Cys 和 C-; 分 别 为 第 i 种 正 、 负 离子 的 浓度 , 严格 地 
讲 , 应 为 它们 的 活 度 ; 和 4s 和 ^-; 分别 为 第 i 种 正 、 负 离子 
的 当量 电导 ;Z44、2-; 分 别 为 第 i 种 正 、 负 离子 的 价 数 。 肢 
Ë 1 和 2 分 别 表示 相互 接触 的 溶液 1 和 溶液 2。R 为 气体 
常数 ;了 为 热力 学 温度 ; 则 为 法 拉 第 常数 。E 值 的 正 负 
即 为 液体 接 界 处 溶液 1 表面 所 带电 荷 的 正 、 负 号 。 

表 内 列 出 某 些 液 接 电 势 值 。 由 于 K* 和 Cl 的 扩散 
系数 相 接近 ,由 两 种 浓度 氧化 钾 溶 液 .或 由 饱和 氧化 钾 溶 
液 为 一 方 所 产生 的 液 接 电 势 均 比 较 小 。 


溶液 1 溶液 2 液 接 电势 (mV) 
0.005AM 盐酸 0.01M 盐酸 11.1 
0.005M 氯 化 钾 0.01M Sk 一 0.3 
0.01M 盐酸 0.01M 氧化 锂 —33.8 
0.01M 盐酸 0.01M JIH —25.7 
0.1M 氢 氧 化 钾 饱和 氯 化 钾 0.1 
0.1M 盐酸 饱和 握 化 钾 一 4.6 


液体 接 界 电势 的 存在 影响 了 电极 电势 的 正确 测量 。 采 用 
盐 桥 乃 是 减 小 液 接 电势 的 有 效 方法 。 盐 桥 是 充满 电解 液 
的 管子 ， 由 它 连 通 测量 系统 中 的 两 种 不 同 的 电解 液 。 盐 
桥 中 的 溶液 必须 是 正 、 负 离子 扩散 系数 相近 的 浓 溶液 。 
最 常用 的 是 饱和 氯 化 钾 溶液 。 有 时 还 利用 琼脂 使 盐 桥 溶 
液 成 冻 胶 状 以 防止 对 流 。 盐 桥 两 端的 液 接 电势 都 很 小 ， 
从 而 减少 了 液 接 电势 对 测量 电极 电势 的 影响 。 使 用 盐 桥 ， 
后 电势 测量 的 精度 约 为 土 (1~2) 毫 伏 ， 故 精确 电动 势 测 
量 应 采用 无 液体 接 界 的 电池 。 (KF) 


yeti jlegou moxing 

液体 结构 模型 (structural models of liquid) 
与 无 定形 固体 的 结构 特点 类 似 , 液体 中 存在 着 短程 秩序 ， 
不 存在 长 程 秩序 。 在 远 低 于 临界 温度 的 温度 下 ， 液 体 中 
每 个 原子 周围 的 近邻 分 子 的 数目 都 有 一 个 明确 的 平均 
值 ， 称 为 配 位 数 。 此 处 的 平均 指 的 是 三 维 空间 上 的 平均 
和 时 间 上 的 平均 。 液 体 中 的 原子 有 平 动 自 由 度 ， 它 可 以 
不 断 地 改变 它 的 近邻 。 这 一 点 与 无 定形 固体 有 本 质 的 不 
同 。 曾 经 为 液体 的 结构 提出 了 若干 种 模型 。 根 据 这 些 模 
型 ,用 统计 力学 的 方法 可 以 计算 出 液体 的 各 种 性 质 。 计 算 
值 与 实验 值 的 符合 程度 ， 即 是 模型 优 劣 的 评价 标准 。 

伦 纳 德 -琼斯 和 俺 文 希 尔 模型 ”一 种 很 有 影响 的 胞 
腔 模 型 。 胞 腔 的 中 心 形成 某 种 规则 的 格子 , 胞 腔 内 含有 一 
个 可 以 独立 运动 的 分 子 。 该 分 子 可 以 脱离 胞 腔 运 动 至 远 
处 ， 但 在 绝 大 部 分 时 间 内 留 在 胞 腔 中 。 一 个 分 子 在 胞 腔 
内 自由 移动 时 ， 其 中 心 可 达到 的 体积 称 为 自由 体积 。 胞 
腔 内 的 分 子 是 在 周围 分 子 形成 的 位 能 场 中 运动 的 。 实 际 
的 位 能 场 很 复杂 ， 且 随时 间 而 变 。 可 以 假设 用 一 个 平均 
位 能 场 代替 之 ， 并 进一步 假设 该 位 能 场 是 一 个 对 胞 腔 中 


心 有 圆 球 对 称 性 的 场 。 由 这 种 模型 算出 的 液体 临界 参数 
与 几 种 液体 的 实验 值 符合 得 较 好 。 

空 穴 模型 ”假设 一 部 分 胞 腔 是 空 的 ， 因 而 胞 腔 的 数 
目 将 大 于 分 子 的 数目 ， 自 由 体积 原则 上 将 与 近邻 的 空 胞 
腔 的 比率 有 关 。 

降 道 模型 : 假设 胞 腔 为 细 长 管状 ， 细 管 的 直径 与 分 
子 的 尺寸 同 数量 级 ， 一 个 胞 腔 可 以 容纳 一 串 分 子 ， 分 子 
的 运动 可 以 分 解 为 纵向 与 横向 两 个 独立 的 成 分 。 

后 两 种 模型 实际 上 是 在 伦 纳 德 -琼斯 和 德 文 希 尔 模 
型 基础 上 的 改进 。 就 其 与 液体 性 质 的 实验 值 符合 程度 而 
言 ， 没 有 太 大 的 改善 。 

有 效 结构 模型 ， 对 空 穴 模型 的 重要 改进 。 这 种 模型 
中 的 空 穴 被 看 作 是 流动 的 空隙 ( 见 图 )。 液 体 中 一 般 位 置 
g ee 


液体 中 流动 空 穴 示 总 
图 

上 半 部 为 假想 的 相应 
气体 分 子 的 运动 


上 的 分 子 ， 基 本 上 在 自己 的 平衡 位 置 附近 振动 ， 而 与 空 
穴 为 邻 的 分 子 却 有 平 动 自由 度 。 当 它 平 动 时 ， 看 起 来 似 
乎 是 空 穴 在 朝 相反 方向 运动 。 空 穴 的 这 种 运动 很 类 似 于 
空气 中 分 子 的 运动 。 与 其 他 胞 腔 模 型 相 比 ， 有 效 结构 模 
型 所 预言 的 液体 性 质 与 实验 值 符 合 得 更 好 ， 应 用 范围 也 


更 宽 。 
参考 书目 
Y. Marcus, Introduction to Liquid State, Chemistry, 
John Wiley & Sons, London, 1977. 
(AFAFA) 
yetl jinshu rongye 
液体 金属 溶液 (liquid metallic solutions) 


两 种 或 两 种 以 上 金属 混合 成 的 单 相 均匀 液体 ， 其 组 成 是 
可 以 连续 变化 的 ， 也 称 液 态 合金 。 其 中 含量 较 少 的 一 种 
成 分 不 一 定 是 金属 。 例 如 ， 钢 液 就 是 在 大 量 铁 中 含有 少 
量 碳 。 溶 液 的 组 成 可 以 连续 变化 ， 是 溶液 区 别 于 化 合 物 
的 重要 标志 。 表 示 组 成 变化 的 数值 是 浓度 ， 它 是 个 重要 
参数 ， 往 往 决 定 溶液 的 性 能 。 

液体 金属 溶液 本 身 用 处 很 少 ， 只 有 当 它 凝结 成 为 固 
态 合金 时 , 才 成 为 重要 材料 。 例 如 , 炼 钢 时 若 把 铁水 中 的 
碳 几乎 全 部 脱 去 ， 再 加 入 约 18% 铬 、8% 镍 、2% 鳃 及 其 
他 微量 元 素 ， 就 成 为 重要 的 不 锈 钢 。 由 此 可 见 ， 大 量 金 
属 制品 的 生产 是 从 液体 金属 溶液 开始 的 。 

几 千年 前 人 类 已 经 掌握 了 制造 青铜 ( 铜 锡 合 金 ) 和 黄 


铜 ( 铜 锌 合金 ) 的 技术 , 但 高 纯度 铜 的 提取 技术 直到 20 世 
纪 才 解决 。 由 此 可 见 ， 液 体 金属 溶液 的 生产 和 应 用 要 比 
纯 金 属 早 得 多 。 

对 液体 金属 溶液 的 研究 还 很 不 充分 。 这 是 因为 研究 
液体 金属 溶液 需要 高 温 条 件 ， 物 体 又 处 于 流动 状态 ， 不 
易 观 察 。 因 此 ， 液 体 金属 溶液 的 研究 远 不 及 固体 合金 深 
入 ， 有 关 液 体 金 属 溶液 的 不 少 理论 尚 处 于 假设 阶段 。 

EA Rik 以 含 40% 锌 和 60% 铜 的 铜 锌 合金 
〈 黄 铜 ) 为 例 ， 锌 易于 挥发 ， 纯 锌 的 沸点 为 1179K; 在 
1179 K 时 , 黄 铜 溶液 中 的 锌 也 挥发 。 如 果 铜 锌 合金 溶液 
是 理想 溶液 ， 则 锌 的 蒸气 压 应 该 与 黄 铜 中 锌 的 浓度 成 正 
比 ， 此 时 锌 的 蒸气 压 本 来 应 该 按 锌 在 黄 铜 中 的 原子 百 分 
比 等 比例 地 降 到 39 863.4 帕 。 实 验 测 定 ， 锌 的 燕 气压 只 
有 26 664.5 帕 , 所 以 应 该 用 活 度 (c) 代 替 浓 度 ; 
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浓 差 电池 电动 势 ” 利 用 液体 金属 溶液 与 纯 金属 液体 
间 的 浓度 差别 可 以 制备 浓 差 电池 。 如 以 液态 纯 铅 为 阴极 
(氧化 极 ), 以 液体 金属 溶液 铝 镑 合金 为 阳极 (还 原 极 ), 中 
间隔 以 熔 盐 毛 化 铅 -氧化 锂 -氧化 钾 作 为 电解 质 溶液 ， 则 
得 到 以 下 的 电池 ; 

Pb( }&) | PbCl,-KCI-LiCl| Pb-Bi( 合 金 溶 液 ) 

如 果 在 700K 时 , 铝 与 铝 镑 合金 都 是 液态 ,将 铁丝 插入 金 
属 或 合金 电极 中 ,可 以 测 得 此 电池 的 电动 势 ,并 由 此 确 
定 液态 金属 溶液 的 重要 热力 学 性 质 。. 

体积 ”液体 金属 溶液 的 体积 包含 两 种 不 同性 质 的 问 
题 ，@ 由 固体 熔化 成 为 液体 时 ， 一 般 都 伴随 着 熔化 过 程 
发 生体 积 膨胀 现象 ,但 是 体积 脱 胀 只 有 原 体积 的 2~3% ， 
最 高 也 不 超过 6%。 这 是 固体 和 液体 的 体积 差别 问题 。 
@ 二 元 体系 合金 的 体积 本 来 应 该 等 于 两 个 成 分 单独 体积 
的 和 ， 但 是 事实 上 两 种 成 分 组 成 溶液 时 ， 原 子 在 液态 合 
金 中 的 分 布 与 原来 的 液态 金属 原子 分 布 情况 不 同 ， 导 致 
体积 发 生变 化 。 当 两 种 金属 完全 互 溶 ,没有 形成 化 合 物 和 
互相 排斥 的 倾向 时 ,原子 在 液体 合金 中 的 分 布 是 随机 的 。 
例如 ， 钛 铝 液态 合金 中 异种 原子 间距 离 sm-_ri BEF A 
种 原子 距离 sti-ri 与 Sa-a 的 平均 值 ， 这 种 合金 体积 变 
化 不 大 。 当 两 种 金属 原子 之 间 有 形成 化 合 物 倾向 时 ， 原 
子 分 布 不 再 是 随机 的 ,而 是 反映 出 相互 接近 的 趋势 ,表现 
在 体积 上 ， 就 是 液体 合金 的 体积 小 于 两 种 液体 金属 体积 
的 和 。 

粘度 ”液体 金属 的 粘度 反映 金属 原子 层 与 层 之 间 的 
距离 和 作用 力 。 当 原子 层 间 距离 小 和 作用 力 大 时 ， 则 液 
体 粘度 大 ， 反 之 ， 当 金属 原子 层 与 层 之 间 疏 松 时 ， 则 粘 
度 小 。 若 在 液体 合金 中 加 入 了 高 熔点 金属 成 分 , 则 粘度 总 
是 增 大 ， 若 两 种 金属 在 一 定 组 成 下 形成 共 蜡 ， 则 粘度 突 
然 下 降 ， 这 可 以 看 作 是 两 种 原子 间 斥 力 增 大 ， 有 利于 质 
点 迁移 运动 。 若 两 种 金属 原子 有 形成 化 合 物 的 趋势 时 ， 
则 原子 间 吸 引力 增加 ， 不 利于 质点 迁移 ， 粘 度 上 升 。 

表面 张力 ” 纯 金属 液体 在 一 定 温度 下 具有 一 定 的 表 
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面 张力 。 若 深入 另 一 种 金属 原子 溶质 而 使 原来 液体 表面 
张力 下 降 时 ， 则 溶质 原子 在 表面 层 的 浓度 就 大 于 其 液 相 
中 的 浓度 。 这 种 溶质 称 为 表面 活性 物质 。 

结构 学 说 ”迄今 为 止 ， 液 体 金 属 溶液 的 结构 还 没有 
固定 的 模型 ， 每 种 学 说 都 能 解释 几 项 溶液 性 质 和 现象 。 

空位 说 ”认为 液体 合金 应 该 按照 固态 合金 的 结构 ， 
每 个 原子 本 来 都 应 排列 在 晶体 点 阵 的 一 定 平衡 位 置 上 。 
但 即使 是 结晶 状态 ,在 点 阵 的 平衡 位 置 也 有 缺 空 的 现象 ， 
即 存 在 空位 。 当 温度 升 高 时 ， 空 位 增多 ， 空 位 数量 增加 
到 一 定 程度 时 ,晶体 点 阵 不 再 维持 原状 ,原子 脱离 了 平衡 
位 置 ,这 就 是 熔化 的 开始 。 熔 化 过 程 中 虽然 温度 不 升 高 ， 
但 仍 需 要 熔化 热 。 空 位 说 认为 这 是 为 提供 增加 空位 所 需 
的 能 量 。 这 种 学 说 初步 解释 了 固体 与 液体 的 区 别 和 熔化 
过 程 。 

空 穴 说 ”认为 液体 金属 溶液 内 部 存在 空 穴 〈 或 称 孔 
穴 )。 空 穴 说 与 空位 说 不 同 ， 认 为 液体 内 部 排列 没有 秩 
È, 无所谓 平衡 位 置 。 因 而 也 就 不 存在 空位 的 概念 。 空 
穴 是 金属 原子 与 原子 之 间 的 裂口 ， 空 穴 大 小 相仿 ， 但 形 
状 和 位 置 可 任意 改变 。 当 液体 内 部 的 气泡 恰好 与 空 穴 结 
合 在 一 起 时 ， 液 体 原子 可 能 随 气泡 上 浮 ， 竟 出 液 面 而 蒸 
发 。 

空 穴 说 认为 由 固体 熔化 成 液体 时 ， 体 积 增加 最 大 不 
超过 6%， 但 是 体积 的 增加 并 不 平均 分 配 于 增 大 原子 与 
原子 的 距离 。 液 体内 部 近邻 原子 间距 离 与 固体 比较 ， 差 
别 并 不 大 ,有 时 甚至 不 变 。 故 空 穴 说 认为 所 增加 的 体积 是 
由 于 液体 金属 溶液 内 部 出 现 空 从 ， 或 增多 了 空 穴 。 应 用 
这 种 理论 计算 液体 金属 溶液 中 某 些 金属 原子 的 扩散 是 成 
功 的 。 

自由 体积 说 X 射线 与 中 子 衍 射 实验 都 证 明了 ， 液 
体 金 属 内 部 质点 的 排列 虽然 比 不 上 固态 那么 整齐 有 序 ， 
但 至 少 在 近 程 内 是 有 序 的 。 每 个 原子 都 处 在 它 的 近邻 原 
子 所 组 成 的 配 位 圈 内 。 这 个 配 位 圈 犹 如 一 只 笼子 ， 被 称 
为 一 个 胞 腔 ， 原 子 在 此 胞 腔 之 内 自由 运动 。 两 相 邻 原子 
之 间 平 均 距离 是 4a， 原子 直径 为 4 时 ， 中 心 原子 的 自 由 
运动 距离 为 7: 

r=a—d 


假定 自由 运动 的 液体 体积 为 球状 ， 则 其 体积 为 : 


Vi rr =A aad) 


应 用 这 种 理论 计算 出 来 的 液体 构 型 能 在 数值 上 与 某 些 金 
属 或 液体 金属 溶液 接近 。 

位 道 说 ”把 原子 看 作 一 系列 空心 小 贺 球 ， 用 一 根 线 
串联 起 来 ， 球 可 以 沿线 滑动 ,每 个 小 球 占据 一 个 位 置 ,小 
球 本 身 是 刚体 ， 两 球 之 间距 离 不 得 小 于 其 直径 ， 这 是 一 
维 刚性 球体 模型 。 液 体 不 可 能 是 一 维 的 ， 如 果 一 串 小 球 
是 沿 z 方 向 排列 的 ， 则 将 一 串 串 小 球 在 ! 方向 紧密 丢 加 
起 来 ,使 这 些小 球 串 的 端点 形成 二 维 密 堆积 结构 ( 见 图 )。 
如 果 在 每 个 小 球 周 围 看 作 有 六 个 小 球 包围 ， 不 如 说 有 六 
串 小 球 串 包围 ,当中 心 小 球 在 垂直 纸 面 的 线 上 滑动 时 , 则 
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旁边 的 六 个 小 球 串 形成 ， 3 
隧道 的 壁 。 因 此 ， 球 的 
滑动 是 在 隧道 内 滑动 ， 
即 中 心 原子 在 一 个 六 角 
形 对 称 的 隧道 内 滑动 。 
小 球 有 两 种 运动 方式 : 
一 种 是 沿 球 轴线 方向 滑 
动 ; 另 一 种 是 垂直 于 轴 
线 的 微小 振动 。 用 这 种 


理论 算出 的 液体 金属 溶  RER-RBRRES 
液 的 菜 些 热 力学 函数 值 接近 于 实验 值 。 — AREA 
yetl xiangjiao 

液体 橡胶 (liquid rubber) ”一 类 低 分 子 量 


的 液体 聚合 物 , 本 身 并 不 是 弹性 体 , 但 加 入 硫化 剂 .填料 
等 进行 交 联 后 ， 可 制 成 橡胶 制品 。 其 分 子 量 通常 在 1 万 
以 下 ， 硫 化 前 是 粘 稠 的 油状 液体 ,常温 下 粘度 从 几 帕 秒 
到 上 百 帕 " 秒 。 它 的 物理 状态 随 分 子 量 的 高 低 而 变化 ,可 
以 是 半 流 动 性 的 粘 稠 液体 ,也 可 以 是 完全 流动 的 液体 。 某 
些 液体 橡胶 也 可 经 化 学 处 理 后 制 成 胶粘剂 、 涂 料 或 改 性 
树脂 。 

FATE 1923 年 就 从 天 然 橡胶 解 聚 得 到 了 液体 橡胶 , 当 
时 只 用 来 粘 结 棕 毛 制 毛 刷 。1943 年 发 现 了 液态 聚 硫 橡胶 ， 
主要 用 作 航 空 密封 材料 。1945 年 液体 橡胶 用 作 火 箭 固 体 
推进 剂 胶粘剂 的 主要 组 分 ， 由 此 获得 新 的 应 用 和 发 展 。 

类别 ”液体 橡胶 大 都 带 有 活性 官能 团 ， 按 照 官能 团 
的 分 布 位 置 和 性 质 可 主要 分 为 两 类 ; 

@ 思 官能 团 无 规 地 分 布 在 主 链 上 ,例如 液体 的 丁 二 烯 - 
AMBLER DS. 

四 官能 团 位 于 分 子 的 两 端 ,通常 称 为 迁 爪 聚合 物 , 此 
类 最 为 重要 。 其 主 链 可 由 和 聚 丁 二 烯 、 聚 异 成 二 烯 、 丁 二 
烯 - 葵 乙 烯 共聚 物 、 丁 二 烯 - 丙 烯 且 共 豪 物 等 构成 , 端 基 官 
AEA AW E 825 BE HE. MK KALS. 

液体 橡胶 商品 常 按 使 用 特性 分 为 : 

巴 非 耐 油 型 (R) 液体 橡胶 ， 如 端 羧 基 、 端 羟基 聚 丁 二 
烯 和 丁 二 烯 - 荃 乙 烯 共聚 物 等 ， 

@@ 耐 油 型 (S) 液 体 橡胶 ,如 端 红 基 (一 SH) 聚 硫 橡胶 ， 
端 凌 基 、 端 羟基 丁 且 橡 胶 , 端 异氰酸酯 基 采 醛 和 衰 醚 等 ， 

@ 宽 温度 范围 型 (T) 液 体 橡胶 ,如 不 饱和 端 基 聚 硅 氧 
烷 等 。 

制 法 ” 制 取 端 羧基 、 端 羟基 和 端 卤 素 液体 橡胶 的 反 
应 有 两 类 : 

O AHERS 用 双 凌 基 偶 氨 类 引发 剂 如 4,4'- 侦 
氮 - 二 (4- 和 氰 成 酸 ) (结构 式 如 下 ) 或 用 双 羧 基 过 和 氧化 物 如 


pe i 
HOOC—CH,—CH:—C —N=N— C —CH,—CH:—COOH 
CN CN 


戊 二 酸 过 氧化 物 CHOOC—(CH,),—COO}, fE 5| E Fil, 
使 丁 二 烯 进行 溶液 到 合 , 可 制 得 端 羧基 聚 丁 二 烯 ,平均 分 


FEA 2 200, BAF 300, 粘度 (25%) 45 ph- 2s 
用 H,O,-Fe** 氧化 还 原 体 系 引发 毛 丁 二 烯 进 行 乳 液肥 
SH 8483022 RAT HH, E K,S,O, 引发 的 丁 二 烯 
乳液 聚合 中 ， 用 CBr, 作 链 转移 剂 , 可 制 得 端 省 基 京 丁 二 
烯 ， 本 体 粘 度 为 3.5 帕 : 秒 ， 特 性 粘 数 [9] =0.29, 省 含 
量 为 3.45%。 

© AFRO ”在 极 性 溶剂 如 四 和 氨 号 喃 中 ， 用 锂 、 
蘑 锂 、 蘑 钠 等 引发 本 二 烯 进行 负离子 聚合 ， 可 得 到 活 的 
高 分 子 。 若 用 CO: 将 它 羧 化 ， 再 加 酸 终止 ， TEAK 
基 聚 丁 二 烯 ; 如 果 先 与 环 氧 乙 烷 反应 ， 再 加 酸 终止 ， 则 
得 端 羟基 聚 丁 二 烯 。 

硫化 ” 带 活 性 端 基 液体 橡胶 的 硫化 ， 是 依靠 端 基 与 
交 联 剂 的 化 学 反应 。 不 同 的 端 基 须 用 不 同 的 交 联 剂 硫化 。 
例如 , 端 羟基 聚 丁 二 烯 用 异氰酸酯 COCN 一 (CH:)e 一 NCO 
等 ] 作为 交 联 剂 硫化 ; 而 端 省 基 聚 本 二 烯 常用 多 胺 类 如 


CH, CH, 
| 
用 (CH,),N(CH,),N eH) Meteo Mee, 作 交 联 剂 
硫化 。 

应 用 液体 橡胶 可 用 作 航 空 密封 剂 、 火 箭 固体 推进 
剂 的 胶粘剂 ， 用 于 浇注 轮胎 及 橡胶 加 工 等 。 其 优点 是 有 
流动 性 ， 可 浇注 成 型 ， 可 在 室温 硫化 ， 能 在 野外 现场 喷 
涂 硫 化 成 各 种 尺寸 的 制品 ， 设 备 投资 额 低 ; 其 缺点 是 价 
格 较 高 ， 强 度 低 。 ( 焦 书 科 ) 


yexlang sepufa 
液 相 色谱 法 — (liquid chromatography) 
用 液体 作为 流动 相 的 色谱 法 。 

HE 1903 年 俄国 科学 家 M.C 茨 维特 用 于 分 离 叶 
绿 素 所 用 的 方法 即 液 相 色 谱 法 。 由 于 当时 采用 的 柱 填料 
颗粒 大 (100 一 150 微米 ), 移动 相 只 借助 于 重力 作用 缓慢 
地 流 过 色谱 柱 , 因此 分 析 速 度 慢 ,分离 效率 低 ， 被 称 为 经 
典 液 相 色谱 。20 世纪 60 年 代 初 期 ， 由 于 生物 和 环境 科 
学 等 方面 的 迫切 需要 ， 在 气相 色谱 ( 见 气相 色谱 法 ) 理 论 
和 技术 发 展 的 基础 上 ， 液 相 色 谱 才 获 得 了 新 的 飞跃 。 液 
相 色 谱 动 力学 、 热 力学 过 程 和 最 佳 条 件 选择 的 理论 研究 ， 
以 及 细 粒 度 填 料 (3 一 10 微米 )、 高 压 输液 泵 、 梯 度 淋 洗 技 
术 、 各 种 高 灵敏 度 检测 器 的 发 展 ， 使 液 相 色谱 在 分 析 速 
度 、 分 离 效率 和 检测 灵敏 度 三 方面 都 达到 了 与 气相 色谱 
相 媲 美的 程度 。 为 了 与 经 典 液 相 色 谱 相 区 别 ， 现 代 液 相 
色谱 又 称 为 高 效 液 相 色谱 。 

原理 高 效 液 相 色 谱 的 基本 原理 与 气相 色谱 一 =, 
不 同 点 在 于 液 相 色谱 中 溶质 的 扩散 系数 为 气相 色谱 的 
万 分 之 一 到 十 万 分 之 一 ; 液 相 色谱 所 用 流动 相 的 粘度 比 
气相 色谱 大 100 倍 左 右 ; 液 相 色 谱 的 流动 相 的 组 成 对 柱 
内 吸附 分 配 平衡 的 影响 很 大 ， 常 成 为 选择 分 离 过 程 最 佳 
条 件 的 主要 因素 ， 而 气相 色谱 的 流动 相对 分 离 过 程 的 影 
响 一 般 是 可 以 忽略 的 。 根 据 固 定 相 的 不 同 ， 液 相 色谱 分 
为 液 固 色谱 ， 液 液 色 谱 和 键 合 相 色 谱 。 目 前 应 用 最 广 的 


是 以 硅胶 为 填料 的 液 固 色 谱 和 以 微粒 硅胶 为 基质 的 键 合 
相 色 谱 。 

按 固 定 相 和 流动 相 之 间 相 对 极 性 的 大 小 分 类 ， 高 效 
液 相 色谱 又 分 为 正 相 色谱 和 反 相 色谱 。 正 相 色谱 是 以 硅 
胶 或 极 性 键 合 相 为 填料 ， 以 非 极 性 溶剂 为 冲洗 剂 的 色谱 
法 。 其 特点 是 ，@ 溶 质 的 保留 值 随 其 极 性 的 增 大 而 增 大 ， 
随 冲 洗 剂 极 性 的 增 大 而 减 小 ，@ 溶 质 的 保留 机 理 是 由 固 
定 相 的 极 性 吸附 点 与 溶质 分 子 的 极 性 基 团 ( 亲 水 性 基 团 ) 
相互 作用 ， 以 及 溶质 与 冲洗 剂 的 相互 作用 所 控制 ; Ort 
动 相 的 极 性 通常 小 于 固定 相 的 极 性 。 

正 相 色谱 主要 用 于 族 分 离 和 异 构 体 分 离 〈 包 括 几何 
异 构 体 和 光学 异 构 体 )。 由 于 一 般 正 相 色谱 所 用 冲洗 剂 
是 易 挥 发 的 有 机 溶剂 ,分 离 后 的 馏分 易于 浓缩 和 富 集 , 以 
便 进一步 进行 定性 分 析 ， 这 对 环境 分 析 中 多 核 芳 烃 的 检 
测 和 药物 化 学 .生化 分 析 中 的 脂 类 、 省 族 化 合 物 、 维 生 素 
等 结构 相似 的 化 合 物 分 离 特 别 有 利 。 

一 般 认 为 ， 正 相 色 谱 的 保留 机 理 是 吸附 机 理 。 已 有 
许多 理论 定量 处 理 这 一 吸附 保留 分 离 过 程 , 例 如 L. R. 斯 
奈 德 的 顶 蔡 吸 附 理论 .R. P. W. 斯 科 特 的 多 层 吸 附 理论 、 
D. E. 马丁 的 液体 晶 格 统计 力学 理论 和 卢 佩 章 的 顶替 吸 
附 - 液 相 相互 作用 统计 热力 学 理论 。 后 者 不 仅 适 用 于 液 
固 吸 附 色谱 ， 也 适用 于 键 合 相 色谱 和 弱酸 、 弱 碱 ,两 性 化 
合 物 的 分 离 。 

反 相 色谱 是 由 极 性 较 小 的 物质 作 固定 相 ， 流 动 相 的 
极 性 则 较 大 。 反 相 色 谱 常用 的 固定 相 是 以 硅胶 为 基质 的 
烷 基 键 合 相 ， 尤 以 十 八 烷 基 键 合 相应 用 最 广 。 冲 洗 剂 多 
用 乙 且 - 水 或 甲醇 -水 体系 。 反 相 色 谱 的 特点 是 ，@ 能 使 
分 子 量 和 分 子 极 性 相差 较 大 的 各 种 样品 组 分 得 到 分 离 ， 
名 离子 型 样品 可 通过 第 二 化 学 平衡 达到 有 效 分 离 ， 例 如 
在 含水 流动 相 中 加 入 少量 离子 对 试剂 ， 或 控制 流动 相 的 
酸碱度 ，@@ 在 流动 相 中 加 入 少量 添加 剂 ， 能 使 几何 异 构 
体 和 光学 异 构 体 获得 分 离 ，@@ 固 定 相 表面 非 极 性 分 子 吸 
附 力 小 ,色谱 柱 系统 能 迅速 达到 平衡 ,易于 操作 。 

反 相 色谱 的 保留 机 理 仍 在 研究 中 ， 一 般 认 为 反 相 色 
谱 的 保留 作用 是 由 疏水 性 ( 非 极 性 ) 作 用 力 起 主导 作用 。 
主要 有 三 种 观点 ;人 液 - 液 分 配 过 程 ，@ 与 正 相 色谱 相 
似 的 吸附 过 程 ， 吸 附 力主 要 为 比 正 相 色谱 的 极 性 作用 弱 
得 多 的 色散 力 所 贡 献 ， 并 应 考虑 液 相 分 子 间 的 相互 作用 
As @ 键 合 相 分 子 和 流动 相 中 有 机 组 分 形成 新 的 固定 
相 , 溶 质 分 子 在 两 相间 进行 分 配 。 

装 柱 方法 ”高 效 液 相 色谱 柱 填 料 的 发 展 极为 迅速 ， 
60 年 代 初 发 展 的 薄 壳 填料 的 柱 效 仅 每 米 1 000~3 000 理 
论 塔 片 数 。 到 60 年 代 末 , 球 型 和 无 定型 微粒 硅胶 (3、5、 
10 微米 等 ) 以 及 以 微粒 硅胶 为 基质 的 键 合 相 填料 的 柱 效 
可 达 每 米 5 万 到 十 几 万 理论 塔 片 数 。 键 合 相 的 种 类 也 日 
AWS, ERARE, AE, 醇 基 、 烷 基 (包括 Cis、 Cis 
Ci,、Ciz、Cio、Ca、C; 等 系列 )， 硝 基 、 茶 基 等 。 此 外 还 有 有 
机 胶 填 料 。 

高 效 液 相 色谱 柱 是 细 粒 度 填 料 制备 和 高 压 淤 浆 装 柱 
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技术 相 结合 的 产物 。 由 于 高 效 液 相 色谱 填料 粒度 细 ， 其 
表面 活性 强 , 采 用 常规 气相 色谱 的 “ 干 装 技术 ”, 不 能 得 到 
紧密 均匀 的 柱 床 。 高 压 淤 浆 装 柱 是 把 细 粒 度 填料 制 成 匀 
浆 后 ,以 高 于 500 大 气压 的 压力 装 入 柱 中 而 获得 高 效 柱 。 

高 效 柱 的 内 径 一 般 为 4.6 毫米 左右 。 细 内 径 柱 越 来 
越 受 到 人 们 的 重视 ; 2 毫米 细 内 径 柱 已 商品 化 , 1 毫米 内 
径 甚至 0.20 毫米 内 径 (又 称 微型 填充 柱 ) 也 有 许多 报道 。 
细 内 径 高 效 柱 的 使 用 大 大 降低 了 冲洗 剂 和 样品 的 消耗 
量 ， 但 对 柱 外 效应 则 要 求 越 小 越 好 。 

设备 ”基本 部 件 是 输液 泵 、 色 谱 柱 和 检测 器 。 为 了 
适应 多 功能 的 要 求 ， 还 可 采用 梯度 冲洗 装置 、 进 样 装置 、 
馏分 收集 装置 ,恒温 控制 装置 ,数据 处 理 装置 和 微机 控制 
系统 等 。( 参 见 彩 图 插页 第 40 页 ) 

输液 泵 ” 它 的 功能 是 将 冲洗 剂 (流动 相 ) 在 高 压 下 连 
续 不 断 地 送 入 柱 系 统 , 使 样品 在 色谱 柱 中 完成 分 离 过 程 。 
输液 泵 有 多 种 类 型 ， 按 排 液 性 质 的 不 同 可 分 为 恒 压 泵 和 
恒 流 泵 ; 按 工 作 方 式 的 不 同 又 可 分 为 液压 隔膜 泵 、 气 动 放 
大 泵 、 螺 旋 注射 泵 和 往复 柱 塞 泵 。 前 两 种 为 恒 压 泵 ,后 两 
种 为 恒 流 泵 ， 人 往复 柱 塞 泵 是 高 效 液 相 色谱 仪 上 采用 最 广 
的 一 种 (图 1!)。 
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Hl 单 柱 塞 往复 泵 结构 示意 图 


梯度 冲洗 装置 ”梯度 冲洗 又 称 溶剂 程序 ， 它 是 指 在 
色谱 分 离 过 程 中 ， 冲 洗 剂 的 组 成 按 一 定 的 规律 连续 地 改 
变 ， 它 的 作用 与 气相 色谱 中 的 程序 升温 相似 。 液 相 色 
谱 中 冲洗 剂 的 极 性 变化 直接 影响 样品 组 分 的 保留 值 ， 因 
此 ,梯度 冲洗 可 改善 复杂 样品 的 分 离 度 ,缩短 分 析 周 期 和 
改善 峰 形 。 梯 度 冲 洗 装 置 可 分 为 低压 梯度 (又 称 外 梯度 ) 
装置 和 高 压 梯度 (又 称 内 梯度 ) 装 置 。 低 压 梯 度 装置 中 , 在 
常 压 下 将 冲洗 剂 按 预先 规定 的 比例 混合 后 ， 再 由 输液 泵 
输入 色谱 柱 。 高 压 梯度 装置 中 ,由 两 人 台 输 液 泵 分 别 将 两 种 
极 性 不 同 的 溶剂 输入 混合 器 ,经 充分 混合 后 进入 色谱 柱 ， 
这 是 泵 后 高 压 混合 形式 。 图 2 是 目前 比较 广泛 采用 的 低 
压 梯度 装置 ， 可 实现 三 元 梯度 冲洗 。 电 磁 比 例 阁 的 开关 


高 压 输 液 泵 


图 2 三 元 低压 梯度 装置 流程 
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频率 由 控制 器 控制 ， 改 变 控制 器 程序 即 可 得 到 任意 混合 
浓度 的 梯度 曲线 。 

进 样 装置 ”常用 的 进 样 方式 有 三 种 ， 

GO 注射 器 隔膜 进 样 ， 适 合 于 100 千克 力 /厘米 * 以 下 
的 中 ,低压 范围 使 用 ,是 可 获得 最 高 柱 效率 的 一 种 进 样 方 
式 , 但 进 样 重复 性 不 佳 。 

OAH, —RAERAT HA, HERRERA 
可 变 体积 进 样 两 种 类 型 ， 进 样 量 可 从 0.02 HF Bl RA 
微 升 。 这 种 进 样 方式 有 较 好 的 定量 重复 性 , 并 适用 于 100 
千克 力 /厘米 ?以 上 的 高 压 进 样 ,但 柱 效 有 所 损失 。 

@ 自 动 进 样 器 ， 由 一 个 定 体 积 进 样 阀 和 一 个 多 点 采 
样 盘 组 成 ,由 程序 器 或 微 处 理 机 控制 ,适合 于 多 种 样品 重 
复 分 析 和 制备 分 离 。 

检测 器 主要 有 紫外 吸收 检测 器 ,荧光 检测 器 .电化 
学 检测 器 和 示 差 折光 检测 器 。 紫 外 吸收 检测 器 使 用 最 广 ， 
它 有 三 种 结构 型 式 ， 单 波长 式 、 多 波长 式 和 紫外 -可 见 分 
光 式 。 

单 波长 紫外 检测 器 (图 3) 具有 灵敏 度 高 .稳定 性 好 、 
结构 简单 、 使 用 维护 方便 等 优点 。 多 波长 式 和 紫外 -可 见 
分 光 式 吸收 检测 器 扩大 了 波长 工作 范围 ， 而 使 应 用 范围 
显著 扩大 ,并 可 获得 更 好 的 选择 性 。 

光电 接收 元 件 


l a 上 = Pre Sa 


测量 池 


图 3 单 波长 此 外 检测 器 光路 图 


数据 处 理 装置 和 微型 计算 机 控制 系统 现代 先进 的 
高 效 液 相 色谱 仪 均 配 有 计算 机 或 积分 仪 ， 以 自动 处 理 数 
据 、 作 图 并 打印 出 分 析 报告 。 整 机 仪器 的 操作 包括 冲洗 
° 剂 选 择 、 流 速 、 柱 温 、 检 
测 器 波长 选择 以 及 进 
样 、 梯 度 冲洗 方式 等 ,都 
由 微型 计算 机 控制 。 
应 用 举例 BAH 
8 相 色 谱 法 在 高 分 子 化 合 
物 、 对 热 不 稳定 的 化 合 
Y 物 、 生 物 活性 物质 和 离 
B 子 型 化 合 物 等 方面 的 分 
离 分 析 中 显示 出 其 特殊 
图 4 ”血清 中 维生素 EE 的 ” ”的 优越 性 。 图 4 为 用 硅 
异 构 体 的 色谱 图 胶 作 载体 (又 称 担 体 ) 分 
离 血 清 中 维生素 EE 的 异 构 体 所 得 的 色谱 图 。 由 色谱 峰 可 
以 测 出 维生素 卫 
的 异 构 体 的 结构 ci 


(结构 式 如 右 )， R 0 H, CH 
R, 和 BR: 都 是 CHs (CH;CH;CH;CH);CH; 
RF, Z: x- 维生素 HO 


R, 


E; Ri 9CH,, R, HHA, P- ER E, Ri 为 H, R, 为 
CH, 时 , 是 Y- 维生素 E;R1 和 R, 都 是 互 时 ,是 ?- 维生素 
E, 图 5 为 用 反 相 色谱 法 分 离 氨基 酸 混合 物 时 所 得 的 色 
谱 图 。 
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HS 用 反 相 色谱 榜 度 冲洗 法 分 离 氨基 酸 混合 物 的 色谱 图 
各 色谱 峰 所 对 应 的 化 合 物 : 
1 PTH-##2 W & 8 (PTH 为 已 内 酰 菏 硫 腺 ) 2 PTH- 天 
ARR 3 PTH- 谷 氨 酸 4 PTH- 天 冬 酰 腕 5 PTH- 丝 
## 6 PTH- 谷 所 酰胺 7 PTH- 苏 氨 酸 8 PTH- 甘 氨 
# 9 PTH- 组 氮 酸 10 PTH-H&AR 11 PTH-BAR 
12 PTH- AR 13 PTH- 有 蛋氨酸 14 PTH-# 4R 
15 PTH-#&& 16 PTH- 色 氮 酸 17 PTH-XHAR 
18 PTH- ZAR 19 PTH-RAB 20 PTH-HAR 
21 PTH-EX&R 

以 疏水 性 作用 为 主要 作用 力 的 疏水 色谱 法 已 广泛 用 

于 蛋白 质 混 合 物 的 纯化 和 分 离 、 分 析 中 。 其 最 大 优点 是 

在 蛋白 质 分 离 过 程 中 ， 高 浓度 的 盐 组 分 不 会 改变 蛋白 质 
分 子 的 几何 构 型 和 生化 活性 。 (KER HAM) 


104 hao yuansu 
104 号 元 素 (element 104) 一 种 人 工 放射 性 
元 素 , 化 学 符号 104、Unq、Ku 或 Rf, 属 周期 系 RB 族 。 半 
衰 期 最 长 的 同位 素 是 231104, 已 发 现 质 量 数 253~262 的 
全 部 10 种 同位 素 ， 其 主要 核 性 质 见 表 。 

104 号 元 素 同位 素 的 核 性 质 
质量 数 ”半衰期 ”衰变 类 型 | 质量 数 LRH ”衰变 类 型 


253 #1.5s SF 


258 1.3xl0™s SF 


254 5x10‘s SF 259 3.0s a;SF 
255 1.4s a;SF 260 8.0x107%s SF 
256 8x10s SF 261 65s a 

257 4.5s a 262 6.3x107s SF 


合成 实验 1964 年 苏联 杜 布 纳 联合 核子 研究 所 的 
T. H. 绍 摩 罗 夫 等 用 重 离子 回旋 加 速 器 加 速 的、 能 量 为 
113 一 115 兆 电子 伏 的 氛 离 子 (Ne) et eH, 通过 
242PU (Ne, 4n) 260104 核反应 合成 了 半衰期 为 0.3 秒 、 
以 自发 裂变 方式 衰变 的 “"104。 

1968 年 美国 科学 家 A. 吉 奥 索 等 用 加 利 福 尼 亚 大 学 
劳伦斯 -伯克利 实验 室 的 重 离子 直线 加 速 器 加 速 的 硼 离 
F (MBA MB) Rei REL, 没有 观察 到 半衰期 为 0.1~0.3 


秒 的 自发 裂变 核 的 生成 。 吉 奥 素 等 用 碳 离子 (2C 和 C) 
KAM, Bit PRAERMART 27104 和 255104 两 种 
同位 素 ， 249Cf (12C ,4n)257104、243Cf (13C,3n) 259104, JS 
来 ,他 们 又 用 氧 离 子 达 击 色 靶 ,通过 :4sCm (SO ,5n)261104 
核反应 合成 了 293104, 

化 学 性 质 “_ 根 据 钢 系 理论 ,103 号 元 素 链 有 14 个 5f 
电子 满 壳 层 ;104 号 元 素 是 钢 系 后 的 第 1 个 元 素 , 属 6d 过 
没 元 素 ， 应 与 其 在 周期 表 中 同族 的 铃 相 似 ， 而 不 同 于 锁 
系 元 素 。 

苏联 杜 布 纳 联合 核子 研究 所 的 科学 家 完成 一 系列 出 
色 的 研究 工作 ,证 明了 104 号 元 素 不 属于 三 价 钢 系 元 素 ， 
而 属于 周期 系 TB 族 。 他 们 所 采用 的 化 学 鉴定 实验 方案 
是 :用 1.5 大 气压 .300 一 350'C 氮气 流 收集 由 核反应 所 生 
成 的 :0104， 使 少量 气态 的 NbCls 和 ZrCl,(3:1, 分 压 为 
0.2 托 ) 与 氮气 混合 ,将 新 原子 氧化 ,然后 使 气流 通过 一 个 
加 热 的 过 滤器 ， 将 气 溶胶 和 不 挥发 的 钢 系 元 素 三 价 毛 化 
物 滤 除 ,挥发 性 的 104 号 元 素 的 氯 化 物 通过 过 滤器 ,进行 
放射 性 鉴定 ( 见 图 )。 


104 号 元 素 的 氧化 物 | 
102、103、104 号 j 
TRUELY CS es 
ZrCl+ NbCIs We Fees 


过 滤器 
[hor 103 号 元 素 的 氯 化 物 


104 号 元 素 首 次 化 学 鉴定 实验 示意 图 


1970 年 美国 劳伦斯 -伯克利 实验 室 的 科学 家 使 合 成 
的 104 号 元 素 通过 一 根 直 径 为 2 毫米 、 长 2 厘米 的 
Dowex50 阳离子 交换 柱 。 以 80"C 和 pH 为 4 的 0.1 摩 / 升 
ax- 羟 基 异 丁 酸 作 淋 洗 剂 ,进行 离子 交换 分 离 , 证 明 104 号 
元 素 的 水 溶液 行为 完全 不 同 于 三 价 和 二 价 的 钢 系 元 素 ， 
MSO ws. SM. 

命名 问题 ” 杜 布 纳 实验 组 建议 104 5ER mAN 
(kurchatovium) ， 符 号 Ku， 以 纪念 苏联 化 学 家 UB. 
FE EH 〈(KypsaroBp) 。 伯 克利 实验 组 建议 命名 为 镇 
(rutherfordium), #5 Rf, 以 纪念 英国 物理 学 家 , P 
瑟 福 (Rutherford) 。 国 际 纯粹 与 应 用 化 学 联合 会 为 解决 
命名 争执 问题 , 自 1971 年 以 来 ， 曾 多 次 开会 讨论 ， 均 未 
解决 。 为 此 ,该 联合 会 无 机 化 学 组 于 1977 年 8 月 正式 宣 
布 以 拉丁 文 和 希腊 文 混合 数字 词 头 命名 100 号 以 上 元 素 
的 建议 。 据 此 ,104 号 元 素 的 英文 名 称 为 nnilquadium， 
符号 Una, 

参考 书目 

C. 克 勒 尔 著 ,< 超 铀 元 素 化 学 > 编译 组 译 :< 超 铀 元 素 化 学 , 原 

子 能 出 版 社 ， 北 京 ,1977。(C. Keller, The Chemistry of the 
Transuranium Elements, Verlag Chemie, Weinheim, 1971. ) 
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105 hao yuansu 

105 号 元 素 (element 105) 一 种 人 工 放 射 性 
元 素 ， 化 学 符号 105, Unp,Ns 或 Ha， 属 周期 系 VB 族 。 
半衰期 最 长 的 同位 素 是 **?105。 已 发 现 质 量 数 255、257、 
258 260,261 和 262 六 种 同位 素 , 其 主要 核 性 质 见 表 。 

105 号 元 素 同 位 素 的 核 性 质 
质量 数 半衰期 衰变 类 型 质量 数 半衰期 ”衰变 类 型 
255 1.5s SF 2600 1.6 a | 


257 0.9s a;SF 261 1.8s a;SF 
258 3.3s a;EC 262 35s a;SF 


合成 实验 1968 年 苏联 杜 布 纳 联合 核子 研究 所 的 
T.H. 弗 麻 罗 夫 等 首次 报道 了 用 重 离子 回旋 加 速 器 加 速 的 
氛 离 子 (Ne) ghum, Wat *Am(*?Ne,5n)7°°105, 
243Am(22Ne,4n)261105 核反应 合成 了 105 号 元 素 的 两 种 
同位 素 。 他 们 鉴定 了 266105 放射 的 & 粒子 能 量 9.7 
0.1 兆 电 子 伏 ,半衰期 大 于 0.01 #b 251105 放射 的 % 粒子 
能 量 为 9.4 士 0.1 兆 电子 伏 , 半 衰 期 为 0.1 一 3 $h. 

1970 年 美国 加 利 福 尼 亚 大 学 劳伦斯 -伯克利 实验 室 
WA. 吉 奥 索 等 报道 了 用 重 离子 直线 加 速 器 加 速 的 氮 离 
FON) a MRE, Tit CE (15N ,4n) 260105 核反应 合 
成 了 250105。 他 们 鉴定 了 105 的 核 性 质 : 放射 三 种 不 同 
能 量 的 w 粒子 ，9.06 兆 电子 伏 (55 匈 ) 9.10 兆 电子 IK 
(25%) #1 9.14 兆 电子 伏 (20 匈 ) ;半衰期 为 1.6 秒 。 

命名 问题 ” 杜 布 纳 实 验 组 建议 105 号 元 素 命名 为 铁 
(nielsbohrium) ,符号 Ns, 以 纪念 丹麦 物理 学 家 N. 玻 尔 
(Bohr) 。 伯 克利 实验 组 建议 该 元 素 命 名 为 镍 (hahn- 
ium), 符号 Ha， 以 纪念 德国 核 化 学 家 O. 哈恩 (Hahn) 。 
按照 国际 纯粹 化 学 与 应 用 化 学 联合 会 无 机 化 学 组 以 拉丁 
文 和 希腊 文 混合 数字 词 头 命名 100 号 以 上 元 素 的 建议 ， 
105 号 元 素 的 英文 名 称 定 为 unnilpentium ,符号 Unp。 

(KER) 
106 hao yuansu 
106 号 元 素 (element 106) 一 种 人 工 放 射 性 
元 素 ， 化 学 符号 106 或 Unh ， 属 周期 系 WB 族 。 半衰期 
最 长 的 同位 素 是 253106。 已 发 现 质量 数 为 259、260、261 和 
263 的 四 种 同位 素 , 其 主要 核 性 质 见 表 。 


106 号 元 素 同 位 素 的 核 性 质 


质量 数 ”半衰期 ”衰变 类 型 | 质量 数 半衰期 衰变 类 型 


261 0.36s a 
263 0.9s a;SF 


259 7xX107%s SF 
260 4X103s a;SF 


1974 年 苏联 杜 布 纳 联合 核子 研究 所 的 T. H. RF 
AF IO. 3. 奥 加 涅 相等 用 加 速 器 加 速 的 铬 离子 (%Cr) 泰 
ham ("Pb 和 Pb) ,通过 下 述 核 反应 合成 了 259106 ， 
207Pb(54Cr ,2n) 259106、208Pb (54Cr , 3n) 259106 。 他 们 鉴定 ， 
259106 以 自发 裂变 的 方式 衰变 ,半衰期 为 ?x 10-9 秒 。 

几乎 同时 ,美国 加 利 福 尼 亚 大 学 劳伦斯 -伯克利 实验 
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EWA. 吉 奥 索 等 用 加 速 器 加 速 的 氧 离子 (!O) Bih 259 
微克 的 钢 靶 ， 通 过 下 述 核反应 合成 了 106， 并 用 测 E 
?106 的 衰变 链子 体 的 方法 进行 了 鉴定 ， 


24sCf(18O， 4n)?5106——>?5°104——> 255No S >251Fm 
0.9s 3.08 3.1min 


(KER) 
107 hao yuansu 
107383 (element 107) 一 种 人 工 放 射 性 
元 素 ， 化 学 符号 107 或 Uns， 属 周期 系列 也 族 。 半 衰 期 
最 长 的 同位 素 是 2:107。 已 发 现 质量 数 A 261 和 262 的 


两 种 同位 素 , 其 主要 核 性 质 见 表 。 
107 号 元 素 同 位 素 的 核 性 质 
质量 数 半衰期 衰变 类 型 
261 (1~2) x10-s a;SF 
262 4.7X107%s a 


1976 年 苏联 杜 布 纳 联合 核子 研究 所 的 工 .五 . $k Z 
夫 和 IO. 3. 奥 加 涅 相等 用 加 速 器 加 速 的 铬 离子 (%Cr) 泰 
击 钛 靶 ， 通 过 下 述 核反应 合成 了 21107 ,并 用 测量 261107 
的 衰变 链子 体 的 方法 进行 了 鉴定 ; 


209Bi(54Cr, 2n 1197 52571 05 S85 


1981 年 联邦 德国 达 姆 斯 塔 特 重 离子 研究 所 的 G. 明 
岭 贝 格 等 用 加 速 的 铬 离子 (%Cr) 又 击 匀 丢 ， 通 过 核反应 
”9Bi(*4Cr,n)*?107 合 成 了 107。 实验 期 间 , 他 们 每 天 能 
获得 2 PRA 22107 RBH % 粒子 ,总共 观 察 到 6 个 计 
数 ， 并 用 面 又 型 半导体 探测 器 测定 了 o 粒子 的 能 量 为 
10.376 净 电 子 伏 ,半衰期 为 4.7 x10™3 秒 。 


108 hao yuansu 
108 号 元 素 (element 108) 一 种 人 工 放射 性 
元 素 , 化 学 符号 108 或 Uno, 属 周期 系 亚 族 。 

1984 年 联邦 德国 达 姆 斯 塔 特 重 离子 研究 所 的 G. BB 
岑 贝 格 等 用 加 速 器 加 速 的 铁 离子 (ss8Fe) 老 击 铬 靶 ， 通 过 
208Pb (58Fe ,n) 265108( at 266108 ) 核 反应 合成 了 265108 (或 
266108) "Fe 离子 能 量 为 5.02 兆 电子 伏 /核子 , 即 离子 总 
能 量 为 291 兆 电子 伏 。 合 成 反应 截面 2.0x10-:5 厘 米 :。 
总 共 记录 了 三 个 55108( 或 :6108 ) 原 子 ,， 其 寿命 测定 值 分 
AAD, 24,22,34 毫秒 ， 并 通过 测量 265108 的 衰变 链子 体 
?No 的 方法 ,确证 108 号 元 素 的 合成 成 功 ， 

208Pb (ssFen) 2°5108( ak 55108) 一 > 

261106- 二 >257104- 二 >255No 
KER) 

109 hao yuansu 
109 号 元 素 (element 109) ”一 种 人 工 放射 性 
元 素 , 化 学 符号 109 或 Une, 属 周期 系 亚 族 。 

1982 年 联邦 德国 达 姆 斯 塔 特 重 离子 研究 所 的 G. 
明 岑 贝 格 等 用 加 速 器 加 速 的 铁 离子 (ssFe) i RE, JE 


i Bi (*Fe,n)*109 核反应 合成 了 2566109, 在 长 达 一 
ERDURAN, BIA Y 6x10" 个 离子 , 只 
获得 了 一 个 新 元 素 原 子 , 合 成 反应 截面 为 10™ 厘米 ;在 
266109 合成 后 5 x 10™? 秒 时 射出 了 具有 11.10 兆 电子 伏 
能 量 的 x 粒子 。 他 们 就 是 利用 这 唯一 的 事件 成 功 地 用 四 
种 不 同方 式 进行 了 鉴定 ， 尤 其 是 用 测量 266109 的 衰变 链 
子 体 的 方法 确证 109 号 元 素 的 合成 ， 
209Bi (ssFe, n) 265109— >52107—> 


EC SF 
258105 >258](4——>... 


(KER) 
| ,| ,1-sanluyiwan 
1,1,1- 三 氯 乙 烷 (1,1,1-trichloroethane) 
又 称 甲 基 氯 仿 。 分 子 式 CHsCCl。 无 色 易 挥发 液体 ;熔点 
—30.4C ,沸点 74.1°C ,相对 密度 1.339 0(20/4°C) ;不 溶 
于 水 , 溶 于 乙醇 、 乙 醚 等 ; 难 燃 。 工 业 上 主要 由 1,1- 二 和 氯 
乙 烷 与 氯气 在 光照 下 氧化 ,或 由 1,1- 二 氯 乙烯 与 氧化 氢 
加 成 制 得 ; 


CH,—CCI, + HC1 > CH, CCI, 


1,1,1- 三 氯 乙 烷 可 用 作 有 机 溶剂 .金属 和 塑 模 洁净 剂 等 。 
它 与 氯仿 毒性 相似 ,对 眼睛 有 刺激 性 ,有 麻醉 作用 ， 使 用 
时 ,工作 场所 应 保持 良好 的 通风 。 
(AE Hir KAR) 

| ,| ,2,2-silüyiwan 
1,1,2,2- 四 氯 乙 烷 (1,1, 2, 2-tetrachloro- 
ethane) 又 称 均 四 氯 乙 烷 。 分 子 式 Cl,CHCHC1,, Æ 
色 液 体 ; 有 甜 香味 ;熔点 一 36'C ,沸点 146 .2C， 相 对 密度 
1.595 3(20/4"C ) ; 难 溶 于 水 , 溶 于 乙醇 、 乙 醚 等 。 

1,1,2,2- 四 毛 乙 烷 于 避 光 和 隔绝 空气 的 条 件 下 ， 在 
高 温 也 很 稳定 ,但 曝露 于 日 光 和 空气 中 可 分 解 ,产生 剧 毒 
的 光 气 。 它 极 易 与 碱 作用 ,与 弱 碱 反应 时 生成 三 氯 乙 烯 ， 
SRREAMAR ARENA: 


Cl,CHCHCh 5 CIC=CCI 


CRSAREAAICE He PRM, Ae 1 yl 92,2- 四 和 氯 
Zhe: 


HC=CH+2Cl, >Cl,CHCHC!, 


1,1,2,2- 四 毛 乙 烷 可 用 作 溶 剂 、 革 取 剂 、 杀 虫 剂 和 
除草 剂 。 

在 液体 氯 代 烃 中 , 它 的 毒性 最 大 ,急性 中 毒 可 导致 死 
亡 和 永久 性 麻痹 等 病症 ,经 皮肤 吸收 能 引起 慢性 中 毒 , 工 
作 场 所 的 最 高 容许 浓度 为 lppm。 

(APE FER WAR) 

| ,2-erluyiwan 
1,2- 二 氯 乙 烷 (1,2-dichloroethane) 47 
式 CICH,CH,Cl。 无 色 易 挥发 液体 ; TREA D: 熔点 
一 35.3'C ,沸点 83.5"C ,密度 1.235 1 克 / 厘 米 '(20C); 难 
溶 于 水 , 溶 于 乙醇 、 乙 酝 . 苯 等 ;其 蒸气 与 空气 形成 爆炸 性 
混合 物 ,爆炸 极限 5.8~15.9% (ER). 


1,2- 二 氯 乙 烷 由 乙烯 在 三 氧化 铁 俊 化 下 与 乞 气 反应 

制 得 ， 
CH: 一 CH,+Cl “SE, CICH,CH,CI 
1,2- 二 氯 乙 烷 主 要 用 于 制备 乞 乙 烯 , 也 可 用 作 溶 剂 . 革 取 
剂 . 谷 仓 气体 消毒 剂 等 。 其 麻醉 性 与 氮 仿 相近 , AB, BË 
引起 皮肤 硬结 和 内 脏 器 官 的 脂肪 性 病变 。 
(RERE Hir HAR) 

| ,2—erqiujibingchun 
1,2-~3#iBWB (1, 2-dimercaptopropanol) 
又 称 英国 抗 路 易 斯 气 剂 。 粘 稠 液体 ,沸点 140°C (40 毫米 
RE). 

1,2--FHiZABSSHAMARM ARB. FAM 
无 毒 的 砷 化 合 物 , 所 以 它 是 路 易 斯 气 的 解毒 剂 ; 


Cl 
Tn + As—CH—CH—Cl—> 
CH,—OH Cl 路 易 斯 气 
CH,—S 
As 一 CH 一 CH 一 CI+2HC1 
CH 一 S 
CH.—OH 
将 1 , 2- 二 氯 两 醇 与 硫 氨 化 钠 反 应 9 即 可 制 得 1 , 2-5 
Size Be: 
TET mapan 
cease + sS a eu +2NaCl 
CH,—OH CH,—OH 
1,2- 二 殖 基 丙 醇 还 可 用 做 砷 中 毒 、 铝 中 毒 或 冬 中 毒 的 解 
毒剂 。 (ARF) 
| ,4-eryangliuhuan 
1,4- 二 和 氧 六 环 (1,4-dioxane) RROBE. 


为 含 两 个 氧 杂 原子 的 六 元 杂 环 化 合 物 ， 
A 分 子 式 C,HsO0,。1,4- 二 氧 六 环 为 可 燃 的 
液体 ; 熔点 11.8°C, 沸点 101°C (750 & 
KRE) ,相对 密度 1.033 7(20/4°C) 5 fE 
溶 于 水 和 有 机 溶剂 。 它 与 栈 类 似 ， 能 形 
成 过 乞 化 物 ， 在 蒸馏 时 要 用 还 原 剂 处 理 。 它 的 蒸气 对 粘 
膜 有 刺激 性 .1,4- 二 氧 六 环 可 由 乙 二 醇 经 硫酸 脱水 制备 ， 
它 也 是 生产 环 乞 乙 烷 时 的 间接 产品 : 


O 
wr 
H:SO. HC CH; 
2HOCH-—CHOH 一 -一 一 | | 


o- 


1,4- 二 氧 六 环 是 一 个 重要 的 溶剂 , 纤维 素 乙酸 酯 和 许多 
树脂 均 能 用 它 作 溶剂 。 (MRR) 


ylyanghuagul 
一 氧化 硅 (silicon monoxide) 化 学 式 SiO 。 
白色 立方 晶体 ;熔点 >>1702°C ,沸点 1880C ， 密 度 2.13 
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克 / 厘 米 :。 一 氧化 硅 不 太 稳 定 ,在 空气 中 会 氧化 成 二 饼 化 
+, 易 深 于 强 碱 溶液 ， 生 成 竺 酸 盐 并 放出 氢气 。 当 一 氧 
化 硅 蒸 气 缓慢 冷凝 时 会 歧化 ( 见 歧化 反应 ) 而 成 竺 和 二 氧 
化 硅 。 一 氧化 硅 能 溶 于 氢 氟 酸 和 硝酸 的 混合 酸 中 并 放出 
四 氮 化 硅 。 一 氧化 硅 可 由 二 氧化 硅 在 高 温 下 与 单质 硅 作 


用 后 迅速 冷却 制 得 ; 
SiO,+Si—>2SiO 


固态 一 氧化 硅 可 作 绝 缘 材 料 。 (# k) 
ylyanghuqqian 
一 氧化 铅 (lead monoxide) 化 学 式 PbO。 有 


两 种 变 体 ， 一 种 是 红色 四 方 晶体 ,又 称 密 陀 僧 ; 熔点 
886"C ,沸点 1472"C ,密度 9.53 克 / 厘 米 :。 另 一 种 是 黄色 
正 交 晶体 ,又 称 铝 黄 ; 熔 点 886"C ,沸点 1472°C ,密度 8.0 
HA/EK. 两 者 的 转变 点 为 488 .5"C , 低 于 该 温度 时 ， 转 
化 作用 较 缓慢 。 两 者 都 难 溶 于 水 。 一 氧化 铝 能 溶 于 酸 ， 
生成 铝 (I) 盐 ;也 能 微 溶 于 强 碱 溶液 ,生成 铝 (I) 酸 盐 。 在 
加 热 下 ,一 氧化 铝 易 被 氢 、 碳 ,一 氧化 碳 等 还 原 成 金属 铬 。 

一 氧化 铝 通常 可 由 空气 氧化 熔融 的 铝 来 制备 ， 低 于 
470°C 时 得 到 红色 四 方 晶体 。 在 铅 (I) 盐 溶液 中 加 入 适 
量 的 碱 或 氨水 ,产生 白色 的 务 乞 化 铭 沉 淀 ， 然 后 在 低 于 
100C 温 度 下 使 氢 氧 化 铅 失 水 ,可 得 一 氧化 铅 黄色 正 交 晶 
体 ;在 100\C 失 水 , 可 得 红色 四 方 晶体 。 一 氧化 铅 可 用 于 
冶炼 金属 铝 ， 制 造 铅 玻璃 和 制备 其 他 铅 化 合 物 。 一 氧化 
铅 还 用 于 填充 铅 车 电池 的 栅 状 铅 片 电极 。 在 用 干 性 植物 
油 制造 油漆 时 , 一 氧化 铝 可 做 催化 剂 , 促进 油 氧化 干 结 。 
烤 干 的 密 陀 僧 与 无 水 甘油 混合 而 成 的 “ 铅 甘油 ” 油 灰 ， 可 


粘 合 金属 、 玻 璃 和 石头 等 。 (RHE) 
ylyanghuatan 
— iki (carbon monoxide) ”化学式 CO,. 无 


色 , 无 臭 . 无 味 ` 有 毒气 体 ; 熔 点 一 199"C ,沸点 一 191.5C， 
密度 1.25 克 / 升 (室温 ); 
25C 时 在 水 中 的 溶解 度 为 
0.0026 克 /100 克 水 , 一 
氧化 碳 的 结构 式 见 上 。 分 子 中 C 一 0O 键 长 为 1.13 埃 , 键 
能 为 1070.3 千 焦 / 摩 尔 。 
化 学 性 质 一 氧化 碳 在 空气 或 氧气 中 燃烧 生成 二 象 
化 碳 , 并 放出 大 量 热 ,可 做 气体 燃料 。 在 高 温 下 , 一 氧化 
碳 能 将 许多 金属 氧化 物 还 原 成 金属 ,如 ;: 
Cu0+CO—+Cu+CO, 


FeO+CO- 人 >Fe+CO， 
这 种 还 原 性 还 常用 于 一 氧化 矶 的 检 出 和 定量 测定 : 
CO+PdCl, +H,0",C0, + Pdj( 2) +2HCI 
5CO+1,0,5>5C0, +], 
FERRES FS SEMIS RRERE MEHN. 
例如 ,在 日 光 下 能 与 氧气 反应 生成 很 毒 的 光 气 COC, 与 
硫 反 应 生成 硫化 名 COS, 与 气 、 溴 、 硒 反应 分 别 生成 碳 酰 
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>C =O: Ric — O: 


气 COF,、 碳 酰 省 COBr, FIM LR COSe, 一 氧化 碳 与 金 
属 反应 生成 效 基 金属 。 例 如 在 50YC ,1 大 气压 下 ， 与 镍 粉 
化 合生 成 四 兰 基 镍 Ni(CO),; Æ 200°C 以 上 ,200~450 大 
气压 下 ,与 铁 、. 钴 、 钼 、 钨 等 金属 化 合 , 分 别 生成 Fe(CO)s、 
Co,(CO),,Mo(CO), 和 W(CO), FREWKE DW. 

一 氧化 碳 能 被 氧化 亚 铜 的 盐酸 溶液 吸收 ， 生 成 加 合 
物 CuCl.CO.2H,O; 能 被 亚 铜 盐 的 氨水 溶液 吸收 ,生成 兰 
基 毛 合 亚 铜 化 合 物 ,， 如 [Cu(NH,)sCO]CHsCOO ,还 能 被 
血红 蛋白 吸收 生成 将 合 血 红 蛋 白 ， 使 血红 蛋白 失去 输 氧 
能 力 ,造成 人 畜 中 毒 死 亡 , 称 煤气 中 毒 。 

此 外 ， 一 氧化 碳 能 在 140°C 和 加 压 下 与 氢 氧 化 钠 溶 
滚 反应 生成 甲酸 钠 NaCOOH; 在 300~600°C, 100~200 
大 气压 和 混合 金属 氧化 物 催化 剂 存在 下 ， 与 氢气 反应 生 
成 甲醇 条 ; 

CO+2H:—>CH,OH 
12CO+3H,—>C,H, + 6CO, 

一 氧化 碳 在 无 氧 条 件 下 加 热 , 会 发 生 歧 化 ( 见 歧 化 反应 )， 
生成 臣 和 二 氧化 碳 。 

制 法 ” 碳 在 供 氧 不 足 的 条 件 下 燃烧 ， 可 制 得 一 氧化 
矶 。 在 工业 上 通过 水 煤气 反应 来 生产 : 

C+H,O==CO+H, 

水 蒸气 在 600~1 000C 温 度 下 ,通过 焦炭 或 煤 时 就 发 生 
以 上 反应 。 工 业 上 也 常 从 发 生 炉 煤气 中 提取 一 氧化 碳 。 

在 实验 室 里 ,将 甲酸 加 入 浓 硫 酸 或 将 草酸 晶体 与 浓 
硫酸 一 起 加 热 ， 都 可 制 取 一 氧化 碳 : 


HCOOH iaas04CO+TH,O 


u,c,o 30% CO+CO,+H,O 


A 
后 一 个 反应 必须 用 和 氢 氧 化 钠 除 去 二 氧化 碳 。 纯 的 一 氧化 


碳 可 在 200 下 通过 热 分 解 四 兰 基 镍 来 制 取 : 
Ni(CO),—>Ni+4CO 


应 用 FLR BURL. EAR A yE r 
基 , 还 常用 作 有 机 合成 的 原料 。 (HRA) 
yiyeqlujian 
—HRRM (securinine) 一 种 吡啶 型 生物 碱 ， 


分 子 式 C,,H,,NO,,1956 年 B.H. 
o 穆 拉 维 约 娃 和 A. 了 H. 班 科 尔 斯 基 

= 首先 从 大 载 科 植 物 一 叶 获 的 根 和 

一 叶 中 分 离 得 到 。 
一 叶 获 碱 为 黄色 结晶 ; 熔点 142~143'C ， 比 旋光 度 
[aj 多 一 1 042° (1.0 克 /100 毫升 乙醇 )。 其 盐酸 盐 熔 点 
230°C ,[a]*8—259.2°( ZEF); TARE 205°C, [a] 
—312.1°(Z BE). 

— HSE S $ AME MORI, MEDEA 
HA TTA MRAD FR, BATA 
疗 植物 神经 紊乱 所 致 头晕 及 其 他 各 种 运动 机 能 和 神经 精 
神 障碍 性 疾病 。 中 国 也 曾 生产 一 叶 著 碱 并 用 于 临床 。 
CHEAP R) 


ylyong fangshexing hesu zhiji 
ERAKIRI (medical radionuclide 
preparations) 医学 诊断 .治疗 和 疾病 研究 所 用 的 
含有 放射 性 核 素 ( 见 放射 性 、 核 素 )， 做 成 各 种 剂型 的 制 
剂 。 它 包括 体内 用 的 作 诊 断 和 治疗 的 无 机 和 有 机 放射 性 
核 素 制剂 、 体 外 用 的 放射 免疫 分 析 药 爹 和 辐射 治疗 用 的 
各 种 放射 性 针 、 粒 、 甫 贴 器 等 。 通 常 所 说 的 放射 性 药物 是 
狭义 的 医用 放射 性 核 素 制剂 ， 它 是 指 符合 放射 化 学 纯度 
和 放射 性 核 素 纯度 要 求 、 组 成 稳定 、 生 理 药理 学 行为 均 
一 \ 符 合体 内 用 药 要 求 的 .适用 于 人 体 疾病 诊断 和 治疗 的 
放射 性 标记 化 合 物 制剂 。 医 用 放射 性 核 素 制剂 用 于 诊断 
和 治疗 FEE. RA EARS MR ZAKS 
不 可 缺少 的 重要 工具 。 

发 展 简 史 ”放射 性 核 素 制剂 的 医学 应 用 ,是 20 世纪 
初 从 天 然 放 射 性 核 素 及 其 制剂 开始 的 ,但 直到 1946 年 反 
应 堆 开始 了 放射 性 核 素 的 商业 供应 时 ， 才 开始 有 实际 的 
临床 应 用 。1946 Æ S. M. 塞 德 林 、L. D. 马里 内 利和 E. 奥 
什 里 首次 成 功 地 将 放射 性 碘 用 于 甲状 腺 癌 的 治疗 ;同年 ， 
P.F. 哈恩 和 C. W. 谢 泌 德 研制 成 功用 于 诊断 和 治疗 的 
胶体 金 ( 金 198), 1950 年 放射 性 碘 标记 的 白 蛋 白 用 于 临 
床 。1951 年 第 一 台 医 用 放射 性 核 素 发 生 器 确 132- 碘 132 
发 生 器 研制 成 功 。1955 年 放射 性 碘 标 记 的 玫瑰 红 开始 用 
于 肝脏 研究 。1959 年 放射 性 饮用 于 骨骼 扫描 。 高 锝 
(Tc™) BEF 1962 年 成 功 地 用 于 甲状 腺 扫描 之 后 ， 又 
于 1964 年 用 于 脑 扫 描 。 其 后 , 随 着 生物 医学 的 进步 ， 反 
应 堆 、 加 速 器 提供 的 放射 性 核 素 的 增多 , 核 医 学 仪器 的 发 
展 和 放射 性 管理 水 平 的 提高 ， 医 用 放射 性 核 素 制 剂 尤其 
是 放射 性 药物 的 品种 和 产量 大 为 增长 。 现 在 可 以 说 ， 人 
体内 所 有 的 脏 器 组 织 ， 几 乎 都 有 一 至 数 种 相应 的 放射 性 
药物 用 来 诊断 ,而 且 有 些 诊断 法 已 列 为 常规 方法 ;治疗 用 
的 放射 性 药物 也 得 到 了 一 定 的 发 展 。( 见 左 125, oe 131、 
4, 90、 锝 放射 性 药物 ) 

制剂 的 要 求 和 核 素 的 选择 ”所 有 医用 放射 性 核 素 制 
剂 都 有 规定 的 要 求 。 放 射 性 药物 要 引入 人 体 ， 其 有 效 性 
和 安全 性 最 为 重要 。 为 了 保证 诊断 准确 、 治 疗 奏效 而 又 
无 副作用 ， 对 放射 性 药物 和 所 用 放射 性 核 素 的 要 求 都 很 
严格 。 例 如 对 于 放射 性 药物 的 要 求 有 ，@@ 具 有 合用 的 形 
式 、 组 成 .结构 、 纯 度 , 合 用 的 化 学 及 生化 性 能 ,而 且 药 理 
作用 均一 ; @ 引 入 人 体 后 ， 进 入 靶 器 官 早 ,选择 性 高 , 存 
留 的 有 效 时 间 能 满足 测量 或 治疗 的 要 求 ，@ 易 于 在 体外 
有 效 而 准确 地 探测 ;多 毒性 小 ，@ 若 是 胶体 ， 颗 粒 太 小 
要 合适 ; 若是 注射 剂 , 还 应 无 菌 无 热 原 ; 而 且 还 要 求 所 有 
性 状 在 一 定时 期 内 稳定 。 对 选用 的 放射 性 核 素 的 要 求 是 ， 
@ 具 有 合适 的 衰变 类 型 和 辐射 能 量 ， 作 诊断 用 的 要 易于 
体外 探测 、 灵 敏 度 高 而 分 辩 率 好 ; 核 素 为 纯 YX RB 
射 体 ,用 Y 照 相机 探测 时 ,Y、X 射线 的 能 量 宜 为 100 一 250 
FEFA; @ 具 有 合适 的 半衰期 MUE, RAST 
能 短 些 ,一 般 认为 在 测定 完毕 时 能 使 体内 仍 存 有 给 入 量 
的 70% 那 样 的 半衰期 更 为 合适 ，@ 核 纯度 高 ， 核 纯度 常 


常 要 求 大 于 99%, 以 减少 附加 的 射线 给 患者 带 来 不 必要 
的 照射 和 给 测量 带 来 可 能 的 影响 ，@ 化 学 状态 合适 、 放 
化 纯度 和 毒性 低 , 放 化 纯度 通常 要 求 大 于 95% ,有 时 要 大 
于 99%; @ 比 活 度 高 ( 见 活 度 )， 不 加 载体 或 载体 量 极 
微 ， 这 样 ， 在 活 度 相同 的 条 件 下 取 用 的 化 学 量 就 少 ， 从 
而 可 在 不 干扰 生理 生化 过 程 的 情况 下 获得 真实 的 信息 。 
常用 的 几 种 放射 性 药物 的 剂型 和 用 途 见 表 ， 表 中 未 列 入 


常用 的 放射 性 药物 
BE 化 合 物 及 剂型 主 要 用 # 


HIS ”2- 氟 脱氧 葡萄 糖 溶液 ” 脑 的 葡萄 糖 代谢 显 像 ( 口 服 ) 


pmo BRENA 真性 红细胞 增多 症 治疗 
胶体 磷酸 铬 注射 液 。 注入 腹腔 作 辐 射 治疗 

铬 51 RESA 红细胞 寿命 及 血 容量 测定 

钴 57 =| MFA BL 恶性 贫血 诊断 (口服 ) 

R607 PRR RIES 肿瘤 显 像 定 位 

W111 AIC MRE BHA BRC 

8123 BERAR 甲状 腺 疾病 的 诊断 

sia 碘 化 钠 溶液 f i een 

F 邻 碘 马 尿酸 钠 注射 液 ” 肾 功能 检查 

玫瑰 红 钠 盐 注射 液 ”肝胆 显 像 

M133 MA HA 脑 血 流量 测定 , 肺 显 像 ( 吸 入 ) 

金 198 ”胶体 金 注射 液 肝 扫 描 

#201 KRENE 心肌 显 像 


常用 的 医用 发 生 器 ,例如 锝 99 同 质 异 能 素 的 放射 性 药物 
已 有 十 余 种 , 钢 113 同 质 异 能 素 的 放射 性 药物 也 有 多 种 。 
锝 99 同 质 异 能 素 的 放射 性 药物 见 锝 放射 性 药物 。 

制剂 的 制备 方法 BEAL KMS SHEE 
适用 于 医学 治疗 的 放射 源 (其 制备 方法 见 放射 源 )。 诊 断 
治疗 用 的 体内 放射 性 药物 有 气体 、 离子 化 合 物 、 络 合 物 、 
胶体 、 大 颗粒 聚合 物 、 微 球 `, 有 机 分 子 、 细 胞 等 很 多 类 型 ， 
其 制备 方法 干 差 万 别 ,但 基本 方法 是 化 学 合成 法 、 同 位 素 
交换 法 和 生物 化 学 法 ( 见 标 记 方 法 )。 所 选 方法 常 以 步骤 
少 , 简 易 迅 速 为 佳 ,而 且 放射 性 核 素 以 能 在 最 后 一 步 引 进 
就 更 为 理想 。 制 剂 制 备 过程 中 常用 的 分 离 纯 化 方法 有 离 
子 交换 ,溶剂 革 取 、 色 谱 法 等 。 制 剂 制 成 后 ,根据 医用 要 
求 ,有 的 配制 成 一 定 浓度 , 调 好 PH 值 ,经 分 装 鉴定 后 即 可 
应 用 ;有 的 还 要 加 以 一 定 的 辅 基 、 做 成 一 定 的 剂型 ， 有 些 
要 求 无 菌 但 又 不 是 在 无 菌 条 件 下 制备 的 ,还 要 进行 高 温 
灭 菌 。 

制剂 的 质量 控制 ”放射 性 药物 的 质量 控制 是 保证 制 
剂 具有 规定 的 质量 指标 , 活 度 与 标 称 一 致 ,效能 与 预期 相 
符 , 以 及 所 用 包装 ,标签 等 符合 要 求 的 措施 。 药 典 和 卫生 
药 政 部 门 的 有 关 规 定 是 制剂 质量 控制 的 基本 标准 。 制 剂 
质量 控制 的 主要 环节 包括 对 原材料 .生产 工艺 和 设备 、 整 
批 产 品 和 分 装 好 的 产品 的 质量 控制 ， 以 及 对 包装 和 发 送 
的 监督 。 体 内 用 制剂 的 质量 控制 的 主要 项 目 是 制剂 的 性 
状 、 放 射 性 核 素 纯度 、 放 射 化 学 纯度 、 比 活 度 、 化 学 纯度 、 
某 些 有 关 元 素 的 限量 .pH 值 ,若是 注射 液 还 需 检 验 热 原 、 
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细菌 等 新 的 药物 制剂 使 用 前 要 进行 规定 的 检验 和 试用 ， 
确立 质量 标准 并 经 过 鉴定 批准 。 

参考 书目 

M. Tubis and W. Wolf, Radiopharmacy, John Wiley & 
Sons, New York, 1976. 

Radiopharmaceuticals and Labelled Compounds 1984, 
IAEA, Vienna, 1985. 

CKHRG FR) 

ylyong gaofenzi 
医用 高 分 子 (medical polymers) 在 医药 领 
域 中 应 用 的 高 分 子 化 合 物 ， 主 要 有 三 个 方面 ，Q@ 用 于 制 
造 人 工 组 织 和 人 工 器 官 ; @ 作 为 载体 、 助 剂 或 药理 活性 
物质 ,用 于 提高 药物 制剂 的 安全 性 ,长 效 性 及 专 一 性 ， 其 
中 具有 药理 活性 的 高 分 子 化 合 物 称 高 分 子 药物 ，@ 用 来 
制造 医疗 过 程 中 各 种 体外 用 的 器 具 和 用 品 。 在 这 三 类 医 
用 高 分 子 中 ,前 两 者 在 生物 学 上 的 要 求 比 第 三 者 高 ,为 医 
用 高 分 子 的 主要 内 容 。 

高 分 子 生物 材料 ”为 在 体内 不 会 引起 全 身 性 不 利 反 
应 的 高 分 子 材 料 ， 又 称 高 分 子 人 工 器 官 材料 或 高 分 子 内 
植 材料 。 

要 求 ” 高 分 子 生 物 材 料 主 要 用 于 体内 ， 除 必须 具备 
适当 的 物理 机 械 性 能 ,易于 成 型 加 工 和 便于 消毒 外 ,更 要 
考虑 它们 植 入 生物 体内 后 , 与 生物 体 间 的 相互 影响 。 

高 分 子 材料 植 入 体内 后 ， 一 方面 生物 体内 环境 会 加 
速 材 料 的 老化 ,如 降解 . 交 联 及 物理 磨损 等 。 不 同 结构 的 
医用 高 分 子 ， 其 体内 老化 的 稳定 性 有 很 大 的 差别 。 有 些 
稳定 性 高 ， 在 生物 体内 可 较 长 期 地 维持 其 性 能 ， 称 为 半 
永久 性 高 分 子 生物 材料 ;有 些 则 可 较 快 地 降解 ， 而 且 降 
解 产物 无 毒性 ， 又 能 被 组 织 吸收 ， 称 为 可 吸收 的 高 分 子 
生物 材料 。 另 一 方面 ,高 分 子 材料 对 生物 体 是 异物 , 它 会 
诱 使 生物 体 作 出 反应 。 组 织 相 容 性 差 的 高 分 子 材料 会 引 
起 全 身 性 的 中 毒 反应 ,或 者 引起 材料 周围 组 织 的 发 炎 、 坏 
死 甚至 癌变 。 一 般 生 物 情 性 而 纯净 的 高 分 子 材 料 植 入 体 
内 后 ， 生 物体 就 在 其 表面 上 逐渐 形成 纤维 性 包 宫 ， 把 材 
料 与 邻近 的 组 织 隔 离开 来 。 圳 壁 的 厚薄 也 反映 出 高 分 子 
材料 与 组 织 相 容 的 程度 。 

分 类 ” 按 高 分 子 主 链 结构 可 分 为 碳 链 的 和 杂 链 的 两 
大 类 。@D 碳 链 高 分 子 :无 论 是 疏水 的 或 是 亲 水 的 ,甚至 是 
水 溶性 的 ， 它 们 在 生物 体内 的 降解 速率 都 比较 慢 。 例 如 
聚 乙烯 、. 聚 甲 基 两 烯 酸 甲 酯 以 及 聚 四 氟 乙 烯 等 ,可 用 作 半 
永久 性 高 分 子 生物 材料 。 在 使 用 水 溶性 碳 链 高 分 子 时 ,对 
其 分 子 量 及 分 子 量 分 布 均 应 有 严格 的 要 求 。@@ 杂 链 高 分 
子 : 在 生物 体内 的 稳定 性 视 主 链 的 水 解 稳定 性 以 及 聚合 
物 的 结晶 度 、 亲 水 性 和 交 联 度 等 而 定 , 有 些 可 作为 半 永 久 
性 的 生物 材料 ， 如 有 机 硅 橡胶 ( 见 有 机 硅 高 分 子 ) 和 聚 对 
荃 二 甲酸 乙 二 酯 等 ;有 些 如 聚 乙 交 酯 和 聚 丙 交 酯 等 , 则 可 
以 作为 体内 可 吸收 的 生物 材料 。 

高 分 子 生物 材料 的 亲 水 性 及 与 生物 体 的 作用 一 般 都 
受 侧 基 的 影响 。 侧 基 为 烷 基 、 芳 基 或 酯 基 的 聚合 物 一 般 
为 疏水 性 ,而 且 生 物 学 上 呈 情 性 ; 侧 基 为 羟基 ,羧基 ,酰胺 
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基 或 磺 酸 基 等 亲 水 基 团 的 聚合 物 , 则 视 基 团 的 种 类 ,含量 
和 是 否 交 联 等 ,或 为 亲 水 凝 胶 或 为 水 溶性 ,而 在 生物 学 上 
则 可 能 是 惰性 的 也 可 能 具有 某 种 的 生理 活性 。 

当 高 分 子 材 料 植 入 体内 后 ,材料 中 的 低 分 子 物质 ,如 
单 体 、 低 聚 体 . 引 发 剂 及 其 分 解 产物 、 阻 聚 剂 、 增 塑 剂 、 溶 
剂 , 润 滑 剂 . 脱 模 剂 , 抗 氧 化 剂 \. 固 化 剂 、 稳 定 剂 、 着 色 剂 、 
填料 以 及 它们 在 成 型 加 工 过 程 中 可 能 生成 的 分 解 产物 等 
都 有 可 能 被 体液 渐渐 溶出 ， 会 引起 其 周围 组 织 甚至 是 全 
身 的 中 毒 , 也 会 加 速 材料 本 身 的 老化 。 因 此 ,在 高 分 子 生 
物 材料 中 应 尽 可 能 不 使 用 低 分 子 助 剂 ,而 且 其 合成 方法 、 
成 型 加 工 条 件 也 均 应 适当 选择 。 

.应 用 高 分 子 生物 材料 可 以 用 来 修补 甚至 置换 身体 
中 病变 、 衰 竭 或 受伤 的 组 织 和 器 官 ,用 于 模拟 或 填补 体内 
残缺 的 部 分 ,矫正 或 治疗 畸形 的 组 织 和 器 官 ,促进 受伤 组 
织 的 愈合 ,以 及 用 于 纠正 和 健全 器 官 的 功能 等 ( 见 表 )。 


一 些 主要 的 植 入 物 及 其 所 用 的 高 分 子 生物 材料 


植 入 物 高 分 子 生 物 材 料 
人 工 脑 硬 膜 ”有 机 硅 橡 胶 、. 聚 四 氛 乙 烯 等 
人 工头 盖 骨 ” 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 等 
脑 积 水 导 管 有 机 硅 橡胶 等 
人 工 心脏 ”聚氨酯 橡胶 有 机 硅 橡 胶 等 
人 工 状 膜 ”聚氨酯 橡胶 有 机 硅 橡胶 、 聚 四 氟 乙 烯 等 
心脏 起 搏 器 有 机 硅 橡 胶 、 环 氧 树脂 等 
人 工 肺 有 机 硅 橡胶 、 聚 四 氟 乙 烯 等 
人 工 血管 聚 对 末 二 甲酸 乙 二 酯 ,聚氨酯 橡胶 等 
AT AREF 
ATE ”有 机 硅 橡胶 、 聚 乙烯 等 
ATIRA BIERE RAR EAF 
人 工 食 道 AUER. ROMCHS 
人 工 胆道 ” 有 机 硅 橡胶 、 育 四 气 乙 烯 等 
ALF RH MERTERT 
AIRE AER. ROACHES 
ATB 。 有 机 硅 橡胶 等 
ALTAR ” 有 机 硅 凝 胶 等 
宫 内 节育 器 有 机 硅 橡 胶 、 乙 烯 -乙酸 乙烯 酯 共 育 物 等 
ALE AMER. ROMS 
ALA 有 机 硅 橡 胶 、 聚 乙烯 等 
人 工 关节 ”有 机 硅 橡胶 、 聚 乙烯 等 
AIX RAER ARRE 
隐形 眼镜 ë RREAMR-2-BEZE ATERS 
疮 科 材 料 RPERMREK AERE 
外 科 粘 合剂 a- 氰 基 丙 烯 酸 酯 类 等 
BBR RUC Hi Z — BB. CRE-ARMERDS 


高 分 子 抗 血栓 材料 ”为 在 其 表面 不 易 生 成 血栓 的 高 
分 子 生物 材料 。 用 于 制造 人 工 心脏 、 人 工 肺 、 人 工 肾 及 细 
口径 人 工 血管 等 的 高 分 子 材料 ,除了 组 织 相 容 性 外 ,还 必 
须 具有 良好 的 抗 血栓 性 。 抗 血栓 性 对 高 分 子 材料 的 要 求 
更 严格 ,一 般 抗 血栓 性 好 的 高 分 子 生物 材料 ,其 组 织 相 容 
性 也 好 ， 反之 则 不 尽 然 。 文 献 中 常 把 组 织 相 容 性 和 血液 


相 容 性 统称 为 高 分 子 生物 材料 的 生物 相 容 性 。 

高 分 子 材料 与 血液 接触 时 ， 材 料 表面 很 快 就 吸附 上 
一 层 有 各 白质 。 表 面 优先 吸附 清和 蛋白 的 ,其 抗 血栓 性 比 优先 
吸附 纤维 蛋白 元 或 Y- 球 蛋白 的 好 。 吸 附 哪 一 种 蛋白 质 ， 
取决 于 材料 表面 本 身 的 化 学 组 成 和 结构 ， 因 此 可 以 通过 
表面 接 枝 共聚 合 等 化 学 反应 来 改善 其 吸附 性 能 。 

目前 抗 血栓 性 能 比较 好 的 高 分 子 主要 有 黎 段 聚 醚 聚 
氢 酯 、 有 机 硅 、 脂 肪 族 聚 砚 及 高 分 子 亲 水 凝 胶 等 。 另 外 ， 
高 分 子 生物 材料 的 表面 用 肝素 或 某 些 聚 醚 等 处 理 ， 或 经 
丙烯 酰胺 、N- 乙烯 基 吡 咯 烷 酮 等 接 枝 共聚 合 后 ， 其 抗 血 
栓 性 也 都 有 不 同 程度 的 提高 。 表 面 形成 条 件 对 抗 血栓 性 
能 也 有 影响 。 

药 用 高 分 子 为 在 药物 制剂 中 应 用 的 高 分 子 化 合 
物 。 高 分 子 在 药物 制剂 中 的 应 用 主要 有 两 方面 。 

作为 载体 利用 高 分 子 生物 材料 作为 载体 来 控制 药 
物 缓慢 释放 ， 可 使 药物 能 在 体内 的 指定 部 位 以 一 定 的 速 
度 释 放出 来 而且 还 能 达到 长 效 和 更 加 安全 的 目的 。 这 
种 可 控 的 药物 缓 释 载体 一 般 是 由 有 机 硅 橡胶 、 聚 甲 基 丙 
烯 酸 -8- 羟 基 乙 酯 . 甲 基 丙 烯 酸 -8- 羟 基 乙 酯 - 甲 基 丙 燃 酸 
丁 酯 共聚 物 、 乙 烯 -乙酸 乙烯 酯 共聚 物 及 乙 交 酯 - 丙 交 栈 
共 训 物 等 制 成 的 封闭 细 管 . 微 吉 或 细 片 薄膜 。 

作为 主 药 ”高 分 子 药物 有 长 效 的 优点 ， 而 且 进 入 细 
胞 内 的 途径 和 产生 疗效 的 机 理 也 跟 低 分 子 药物 不 同 。 高 
分 子 药物 的 结构 主要 有 三 种 类 型 

名 在 惰性 高 分 子 的 侧 基 上 连接 有 低 分 子 药物 。 

四 在 高 分 子 主 链 中 含有 低 分 子 药物 。 

@@ 高 分 子 中 不 含有 低 分 子 药物 。 其 中 以 第 一 种 类 型 
的 结构 最 受 重 视 。 

把 低 分 子 药物 或 酶 连接 到 高 分 子 的 侧 基 上 ， 有 两 种 
途径 : 
名 先 在 药物 分 子 中 引入 适当 的 烯 基 ,然后 进行 聚合 。 
四 通过 高 分 子 反 应 , 即 利用 高 分 子 侧 基 上 的 羟基 、 氢 
基 , 羧 基 等 跟 药 物 分 子 中 适当 的 功能 团 进行 缩合 。 

反应 条 件 都 应 尽 可 能 温和 ,以 免 引 起 药物 的 失 活 ,这 
点 在 酶 的 连接 中 更 为 重要 。 高 分 子 侧 基 与 药物 分 子 间 化 
学 键 的 稳定 性 以 及 分 子 载体 与 药物 结构 间 的 距离 也 是 十 
分 重要 的 。 若 连接 的 化 学 键 在 生物 体 环境 中 不 稳定 ， 可 
逐渐 水 解 , 称 为 暂时 性 连接 ;反之 , 称 永久 性 连接 。 如 果 是 
永久 性 连接 , 则 药物 结构 与 分 子 载体 间 应 有 足够 的 距离 ， 
以 减少 后 者 对 药物 活性 的 影响 。 另 外 ， 药 物 分子 上 的 连 
接点 也 应 选择 那些 对 其 活性 没有 影响 的 功能 团 。 

近来 ， 为 了 进一步 提高 高 分 子 药物 在 体内 分 布 的 专 
一 性 ,已 进一步 发 展 高 分 子 亲 和 药物 。 在 亲 和 药 物 中 ,高 
分 子 的 侧 基 上 除了 连接 有 某 些 药物 结构 外 ， 还 在 距离 药 
物 结构 较 远 的 其 他 侧 基 上 分 别 引 入 亲 水 性 的 结构 以 及 某 
种 特定 的 配 基 或 酶 。 亲 水 性 结构 在 于 提供 亲 和 药 物 的 水 
溶性 ， 而 配 基 和 酶 则 由 于 它们 对 某 种 病变 细胞 的 细胞 膜 
或 代谢 产物 有 特别 强 的 亲和力 ， 可 使 高 分 子 药物 能 特异 
地 达到 这 些 病 变 的 靶 细 胞 并 发 挥 持续 的 治疗 作用 。 


$k 


参考 书目 
B.D. Halpern, Medical Applications, H. F. Mark and N.M. 
Bikales, ed., Encyclopedia of Polymer Science and Tech- 
nology, Supplement 2, pp. 368~402, John Wiley & Sons, 
New York,1977. 
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yl 

$k (iridium) 一 种 化 学 元 素 , 化 学 符号 Ir， 原 
子 序数 77, 原 子 量 192.22, 属 周期 系 玛 族 ,为 铀 系 元 素 ( 钉 、 
ERR) 之 一 。1803 年 英国 化 学 家 S. 坦 南 特 、 
法 国人 H.-V. 科 莱 - 德 斯 科 蒂 、A. F. de RRS 瓦 和 
N.-L. 沃克 兰 在 用 王 水 溶解 粗 铀 时 ， 发 现 残 留 于 器 底 的 
黑色 粉末 中 有 两 种 新 元 素 久 和 钱 。1804 FHARR KIE 
素 命 名 为 iridium。 它 来 源 于 拉丁 文 iris, 原 意 是 “彩虹 ”。 
这 可 能 是 由 于 卵 的 化 合 物 具有 多 种 色彩 的 缘故 。 

#Ë ” 贸 在 地 壳 中 的 含量 为 1x10~'% , 常 与 其 他 铂 
系 元 素 一 起 分 散 于 冲积 矿床 和 砂 积 矿床 中 ,例如 原 铂 矿 、 
RAD TRAY BAT Ss CURD RR 
钉 矿 等 形式 存在 ; 在 自然 界 中 也 与 其 他 铂 系 元 素 形成 自 
REE MRKAE KRESS. ERRES EEF 
自然 铂 中 。 自 然 界 存在 两 种 同位 素 : 久 191、 久 193, 

物理 性 质 ” 久 为 银白 色 金 属 ; 熔点 2410"C， 沸 点 
4130C， 密 度 22.421 克 / 厘 米 ?; 晶体 结构 为 立方 面 心 。 
$k DBE MO We ,难于 机 械 加 工 , 但 在 高 温 下 可 压 成 薄片 或 拉 
成 细 丝 。 

化 学 性 质 ” 久 的 电子 构 型 为 (Xe)4f145d"6s?, 氧 化 态 
有 0、+2、 十 3、 二 4、 十 6。 久 的 化 学 性 质 很 稳定 ,是 已 知 最 
耐 腐蚀 的 金属 。 久 不 溶 于 酸 和 王 水 ， 只 有 久 粉 可 缓慢 溶 
FEK. FRAGA RAY A. SB. K. AERA Be ph , 稍 受 熔 
融 的 氢 氧 化 钠 、 氧 氧化 钾 、 硫 酸 氢 钠 的 腐蚀 ， 可 缓慢 地 被 
熔融 的 铅 、 锅 、 锡 、 银 和 金 腐蚀 ;迅速 地 被 熔融 的 铜 、 铝 、 锌 
和 和 镁 腐蚀 。 久 在 空气 和 潮湿 环境 中 非常 稳定 ,其 抗 氧化 能 
JELET ARER , 比 铂 和 键 弱 。 饼 的 主要 氧化 态 为 +1、 十 3、 
十 4。 镀 粉 在 空气 中 加 热 到 600C 左 右 , 得 黑色 二 氧化 久 粉 
末 ; 但 块 状 金属 饼 仅 在 表面 生成 二 氧化 贸 薄 膜 , 于 1100YC 
NAB pk PE k E= AK, RRA. REMANAS 
SARAH RM EAA MAE 600~620°, 得 
sk, = SUE RRA RANE ZE MERY 
ASK CW) BGE K,IrC1, RAAA HK (WV) 酸 钠 Na,IrCls 
Sak. Iki IE X kE tas sirik SAA 
AY, BALA BS SHE S sk RAPS Ps AE AUR 
IN Es SUL FSO A EE PF 120<C 才 与 盐酸 发 
EEH. KEER 5 4 v, Sao SR 2143 m # Ë: #f BS E tv, 
性 能 。 

制 法 ” 铂 精 矿 或 馆 的 天 然 合金 经 王 水 等 处 理 后 的 残 
ER BRS BM HI TE 2 RA A AA F Fah 8k 
PRADA, AKRARD., BEATRNRE, M 
it f t AIA BAKE, B TTARLA, MEK, 
RE EIKA R (N ) BRULEE WE! 000°C 
SUE A DB BN FS sk Ey. 
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BA RARE, UWI, 通常 与 铂 熔 成 合金 使 
用 。 铂 久 合 金 可 制作 电 触 点 ,插头 、 电 阻 丝 、 自 来 水 笔尖 、 
电 唱 机 针头 .注射 器 针头 、 珠 宝 饰物 、 实 验 室 器 四、 电极 、 
标准 重量 原 器 和 长 度 原 器 。 保 存在 巴黎 的 国际 标准 米 尺 
就 是 用 90%, 1OOMKNA SH MN. BRAS til fE 
高 温 热 电 偶 。 含 钨 5% HKBAS TRS HSH 55 
饼 可 用 于 制作 高 温 霸 塌 ,仪器 零件 ,高 温 真 空 仪表 的 金属 
2 BARLE. KRAFT AR, 锦 酸 钙 等 高 熔 盐 单 
晶 的 制备 和 高 温 玻 璃 的 熔融 。 卵 的 金属 互 化 物 如 Tir, 
ThIr,.Zrlr,.Nb,Ir 和 ThrIrs SBSH. KATA. 脱 
氢 、 氧 化 等 反应 的 催化 剂 。 

毒性 ” 镶 的 挥发 性 高 价 氧 化 物 有 毒 ， 高 温 处 理 或 氧 
化 金属 久 时 ,应 在 通风 橱 中 进行 。 (HMR) 


ylben 
Z% (ethylbenzene) 一 种 芳烃 ， 分 子 式 
CeHsC:Hs。 它 存在 于 煤 焦油 和 某 些 柴 
油 中 。 乙 葵 为 无 色 液体 ;熔点 一 95"C， 
沸点 136 .2°C ,相对 密度 0.867 0(20/ 
4); 不 溶 于 水 , 易 深 于 乙醇 .乙醚 和 苯 。 乙 葵 在 催化 剂 
存在 下 去 气 ， 生 成 菜 乙 焰 。 工 业 上 由 葵 与 乙烯 在 催化 剂 
(如 铁 的 氧化 物 ) 存 在 下 反应 得 到 ， 也 可 从 石 脑 油 重 整 产 
物 的 Cs Baha. CAM AAR, RINE PD 
提高 其 抗 爆 性 能 。 由 乙 葵 生 成 的 葵 乙 烯 是 生产 塑料 和 橡 
胶 的 重要 原料 。 ( 胡 宏 纹 ) 


yibing xiangjiao 
ZARR (ethylene-propylene rubber) 
以 乙烯 和 丙烯 为 主要 单 体 共聚 合 而 得 的 合成 橡胶 。 英 文 
缩写 为 EZPR。 如 果 共 聚 物 链 中 只 含 乙 烯 和 丙烯 结构 单元 ， 
则 称 为 乙 两 二 元 橡胶 EPM; 如 果 聚 合 时 除 乙 烯 和 丙烯 外 
还 加 入 一 个 非 共 轿 双 烯 作为 第 三 单 体 ， 则 产物 称 为 乙 丙 
三 元 橡胶 (EPT 或 EPDM) 。 乙 丙 二 元 橡胶 需 用 过 氧化 物 
进行 交 联 ,其 产量 仅 占 乙 两 橡胶 总 产量 的 5% 。 乙 丙 三 元 
橡胶 虽 可 按 常规 硫化 方法 硫化 ， 但 因 第 三 单 体 的 价格 较 
高 ,所 以 总 价格 高 于 一 般 通 用 橡胶 。 乙 丙 橡 胶 于 1960 年 左 
右 开始 生产 。 目 前 ,全 世界 有 十 几 个 国家 生产 乙 丙 橡胶 ， 
生产 能 力 约 为 40 万 吨 ， 其 产量 约 占 合成 橡胶 总 产量 的 
4%, 

众 化 体系 和 聚合 万 法 ” 乙 两 橡胶 的 合成 使 用 齐 格 
勒 - 纳 塔 催化 剂 ,一 般 采 用 溶液 聚合 。 乙 烯 与 丙烯 可 在 钛 
或 钒 催化 剂 作 用 下 共聚 合 。 采 用 钛 催化 体系 时 ,一般 所 得 
乙 丙 共聚 物 的 链 中 具有 单 体 的 长 序列 ， 产 生 部 分 结晶 性 
能 ,有 损 于 弹性 体 性 能 ， 采 用 钒 催化 体系 时 , 制 得 的 乙 丙 
共聚 物 , 链 中 单 体 分 布 较 均 匀 , 有 较 好 的 弹性 体 性 能 。 因 
此 ， 生 产 中 都 采用 钒 催化 剂 ,常用 的 有 三 氯 氧 钒 三 乙酰 
丙酮 钒 或 羧 酸 钒 等 。 组 成 配 位 催化 体系 的 另 一 组 分 有 机 
铝 化 合 物 为 倍 半 氯 化 乙 基 铝 .一 氯 二 乙 基 铝 、 一 氯 二 异 丁 
基 铝 等 。 但 70 年 代 末 ,也 出 现 了 用 钛 催化 体系 制 得 的 不 
1112 


具 晶 性 的 新 牌号 乙 丙 橡胶 。 

70 年 代 发 展 了 加 有 活化 剂 的 催化 体系 , 可 大 幅度 提 
高 催化 效率 。 所 用 活化 剂 多 为 含 讽 素 的 有 机 化 合 物 ( 如 六 
ARAKI. SAT — MH. FESR. RRA 
氯 乙 酸 乙 酯 等 ) 或 其 他 类 型 化 合 物 WEA. CSRS. 
对 催化 体系 中 钒 价 态 的 测定 表明 ， 活 化 剂 的 作用 是 将 失 
去 活性 的 二 价 钒 重新 氧化 为 可 以 组 成 活性 中 心 的 三 价 
钒 ， 如 此 循环 ， 提 高 了 钒 的 利用 率 。 例 如 ， 以 三 氯 乙 酸 
乙 酯 为 活化 剂 ， 可 使 羧 酸 钒 、 三 氯 氧 钒 或 三 乙酰 丙酮 钒 
催化 体系 中 的 钒 用 量 减 至 1/10 一 1/5， 而 催化 效率 提高 
约 5~6 倍 。 钒 催化 剂 用 量 的 降低 使 产品 中 灰分 和 钒 含 
量 降低 ,有 利于 改善 乙 两 橡胶 的 电 性 能 。 

FER ik TOR RT RARE MARR 
&£.# $ 2), E SEBL Tk. UREA ABA, TH 
聚合 热 借 丙烯 的 挥发 而 除去 。 悬 序 液 不 像 溶液 那样 粘 稠 ， 
可 以 允许 较 高 的 固体 含量 〈 达 30—35%) 而 不 致 输送 困 
难 , 大 大 提高 了 生产 率 。 

第 三 单 体 ”双环 戊 二 烯 是 最 早 使 用 的 第 三 单 体 ， 现 
仍 少 量 使 用 ,价格 最 便宜 ,但 由 于 所 得 乙 丙 三 元 橡胶 硫 
化 慢 , 现在 生产 中 多 采用 亚 乙 基 降 冰片 烯 。 它 不 仅 在 结 
构 上 山 于 4- 氨 原 子 多 而 有 利于 硫化 , 而 且 聚 合 中 用 量 可 


OO 


CHCH; 


WH Ro 亚 乙 基 降 冰 片 烯 
CH;=CHCH;CH=CHCH, ( ) 
1,4- Goh 环 辛 二 烯 


比 双 环 成 二 烯 多 ,所 得 乙 丙 三 元 橡胶 的 硫化 速率 可 与 丁 
某 橡胶 相仿 。 硫 化 速率 的 提高 使 乙 丙 橡胶 能 与 双 烯 烃 橡 
胶 共 混 使 用 。 例 如 , 乙 丙 橡胶 与 异 戊 橡胶 并 用 ,可 提高 后 
者 的 耐 老 化 性 能 。 也 可 使 用 1，4- 已 二 烯 作为 乙 丙 橡 胶 
的 第 三 单 体 。 虽 然 由 环 辛 二 烯 作 第 三 单 体 所 得 乙 丙 橡 胶 
性 能 良好 ,但 因 环 辛 二 烯 在 共聚 中 转化 率 太 低 , 未 得 到 实 
际 应 用 。 

性 质 和 应 用 乙 丙 橡胶 与 双 烯 烃 橡 胶 不 同 ， 在 主 链 
上 不 含 不 饱和 键 , 因此 是 最 耐 气候 老化 、 耐 臭氧 的 橡胶 ， 
同时 还 具有 优异 的 绝缘 性 能 、 良 好 的 耐 高 温和 耐 化 学 药 
品 性 能 。 根 据 以 上 性 能 特点 , 乙 两 橡胶 主要 用 于 电线 、. 电 
缆 , 汽 车 门窗 封 带 、 车 头 内 一 切 需要 耐 热 的 橡胶 部 件 、 耐 
热 水 龙 带 、 传 送 带 \ 水 坝 护 面 . 池 塘 水 库 防 渗 衬 底 、. 吸 震 桥 
墩 , 轨 执 , 以 及 各 种 日 用 和 工业 橡胶 杂 件 制品 ,试验 表明 ， 
乙 丙 橡胶 还 是 良好 的 热 矿渣 传送 带 材 料 ， 也 适 于 作 雨 衣 
胶布 。 在 汽车 轮胎 方面 ,由 于 乙 两 橡胶 的 粘性 差 ,硫化 慢 ， 
耐 撕 性 不 太 好 ， 未 能 达到 制造 汽车 轮胎 的 要 求 ， 只 能 用 
作 胎 侧 。 低 分 子 量 乙 丙 橡胶 被 用 作 润滑 油 降 凝 剂 和 某 些 
高 级 电容 器 的 密封 剂 。 乙 两 橡胶 用 作 改 进 聚 丙烯 塑料 低 
温 脆性 的 增 韧 剂 ， 效 果 优 于 丁 葵 橡 胶 或 顺 丁 橡胶 。 


参考 书目 
黄 葆 同等 著 :“ 络 合 催化 聚合 合成 橡胶 >， 科 学 出 版 社 ,北京 ， 
1981。 
(RRR) 
yichun 
乙醇 (ethanol) 又 称 酒 精 。 为 最 常见 的 醇 ， 分 


FA CH:CH:OH。 透 明 的 可 燃 液体 ! 具有 醇香 , 味 辣 ; 吸 
水 性 很 强 ; 熔点 -117.3C， 沸 点 78.5C， 相 对 密度 
0.789 3(20/4°C), 

乙醇 在 硫酸 作用 下 ， 于 140< 左右 发 生 分 子 间 的 失 
水 ,生成 乙醚 :反应 温度 达 160°C 时 ,主要 进行 分 子 内 的 
失 水 ,产生 乙烯 。 上 述 反 应 在 氧化 铝 的 存在 下 ,于 气相 中 
也 可 进行 ,在 240°C ERRE, 360°CAE RHE. 

乙醇 在 碱 溶液 中 与 握 、 溴 或 碘 反 应 ,生成 相应 的 讽 仿 
CHXs。 无 碱 存在 时 , 碘 与 乙醇 反应 极 慢 ; 氯 与 乙醇 反应 ， 
先生 成 乙 醋 ,而 后 生成 三 氧 乙 醋 。 反 应 液 中 有 水 时 , 则 以 
三 氯 乙醚 水合 物 的 形式 存在 。 乙 醇 与 次 酸 作 用 生成 酷 。 

乙醇 的 最 古老 制 法 是 用 淀粉 、 糖 或 其 他 含 碳水 化 合 
物 的 物质 进行 发 酵 制 成 。 用 发 酵 法 制 得 的 酒 有 芬芳 的 醇 
KAN ale AE KEN CBRE Ck. C M. 
乙 烧 作 原料 合成 的 ， 比 较 经 济 。 制 药 、 染 料 、 香 料 等 工业 
及 实验 室 中 ， 常 用 乙醇 作 溶剂 或 试剂 。 乙 醇 在 医疗 中 用 
作 消 毒剂 、 杀 菌 剂 (70% 的 乙醇 )。 发 酵 法 制 得 的 乙醇 主 


要 用 作 饮 用 的 酒 或 含 酒 饮料 。 (A sk) 
yichun’an 
乙醇 胺 (ethanolamines) 氛 分 子 中 的 氧 被 羟 


乙 基 一 CH,CH,OH 取代 而 生成 的 一 类 化 合 物 。 可 分 为 一 
乙醇 胺 HOCH,CH,NH,、 二 乙醇 胺 (HOCH,CH,),NH 和 
三 乙醇 胺 (HOCH,CH,)sN。 通 常 ,一 乙醇 胺 简称 乙醇 胺 。 
它们 均 为 无 色 粘 稠 的 液体 ; 有 吸湿 性 和 氨 的 气味 ; 与 水 、 
乙醇 ,丙酮 等 互 溶 , 溶 于 微 热 的 茶 , 微 溶 于 乙醚 和 四 和 氯 化 
碳 等 ; 均 具 有 碱 性 。 

一 乙醇 胺 又 称 氨基 乙醇 、 胆 胺 。 常 存在 于 磷脂 中 ， 
并 常 与 胆 碱 共存 ， 在 血清 白 蛋 白 腐烂 发 酵 液 中 也 发 现 有 
JE RR. WSR 10.3°C, BEA 170°, 相对 密度 1.0180 
(20/4C) 。 一 乙醇 胺 的 羟基 和 氨基 可 分 别 发 生 相应 的 化 
学 反应 。 

二 乙醇 胺 熔点 28"C ,沸点 271°C, ,相对 密度 1.096 64 
(20/4°C) 。 它 与 硫酸 作用 生成 吗 啉 ; 


HOCH,CH 
a HSO / \ 


NH NH 


HOCH,CH, | Ë 
吗 啉 为 液体 ,熔点 一 4.7C， 沸 点 128.3"2 ,相对 密度 
1.000 5(20/4°C) , 溶 于 水 。 常 用 做 溶剂 或 试剂 。 

= CARI A 21~22°C, ,沸点 277"C (150 毫 米 落 柱 )， 
相对 密度 1.124 2(20/4C) ES 
硫酸 作用 ,生成 羟 乙 基 吗 啉 (结构 
式 如 左 )。 


2 2 
tiy 


CERT HRS RAOCRR MHS. MRA CE 
入 过 量 的 氨水 中 反应 时 ,可 得 一 乙醇 胺 3 进一步 与 环 氧 乙 
烷 作用 ,可 得 二 乙醇 胺 或 三 乙醇 胺 ， 
H.C — CH, +NH;—>HOCH,CH.NH, 


o 


H.C CH, + HOCH,CH:NH.—»+(HOCH,CH:).NH 


O 
a Gs s +(HOCH,CH;);)NH—>(HOCH,CH,);N 


ZEE p] H 385 £ C 8 8, — Z Bz T HAR 
甲烷 与 甲醛 缩合 ( 见 缩合 反应 ) 后 还 原 制 得 。 

三 种 乙醇 胺 都 是 重要 的 化 工 原料 。 一 乙醇 胺 是 制药 
物 和 染料 的 中 间 体 。 二 乙醇 胺 和 三 乙醇 胺 可 用 于 制造 农 
药 、 合 成 纤维 的 柔软 剂 和 染料 、 树 脂 等 的 分 散剂 。 机 械 工 
业 中 研磨 、 切 削 时 使 用 的 冷却 剂 (俗称 防 锈 水 ) 是 由 三 乙 
醇 胺 、 亚 硝酸 盐 和 水 配制 而 成 。 它 们 均 可 用 于 天 然 气 、 焦 
炉 气 的 净化 ， 以 除去 二 氧化 碳 、 硫 化 氨 等 酸性 气体 ,也 用 
于 合成 非 离子 性 表面 活性 剂 和 做 农药 分 散剂 。 乙 醇 胺 对 
眼皮 肤 和 粘膜 有 刺激 作用 ,工作 场所 应 保持 良好 通风 。 

(KER Hir HAÑ) 

yl’er’an 
乙 二 胺 (ethylenediamine) 又 称 1,2- 二 和 氨基 
乙 烧 。 是 最 简单 的 二 胺 , 分子 式 H,NCH,CH,NH,, Xë, 
透明 的 粘 稠 液体 ;有 和 氨 的 气味 ;熔点 8.5°C ,沸点 116.5°C， 
相对 密度 0.899 5(20/20); 溶 于 水 和 乙醇 ， 微 溶 于 乙 
ETATE MRTE. CORAB ARAR 
溶 于 水 时 生成 水 合 物 ; 能 吸收 空气 中 的 潮气 和 二 氧化 碳 ， 
生成 不 挥发 的 碳酸 盐 。 贮 存 时 应 隔绝 空气 。 乙 二 胺 可 与 
许多 无 机 盐 形成 络 合 物 。 

工业 上 乙 二 胺 由 1,2- = & C 5 & tE PI EX: 


110—150°C 


CICH,CH,C1+ NH;——— *HINCH,CH,NH; 


也 可 由 1,2- 二 溴 乙 烷 与 氮 反 应 制 得 。 

乙 二 胺 是 重要 的 化 工 原料 和 试剂 ， 广 泛 用 于 制造 药 
物 、 乳 化 剂 .农药 、 离 子 交换 树脂 等 ,也 是 粘 合剂 环 氧 树脂 
的 固化 剂 ,以 及 酪 蛋白 、 白 蛋白 和 虫 胶 等 的 良好 溶剂 。 

乙 二 腕 有 腐蚀 性 ， 并 能 刺激 皮肤 和 粘膜 ， 引 起 过 敏 
证 ;吸入 高 浓度 乙 二 胺 蒸气 可 引起 气喘 ,严重 时 导致 致命 
性 中 毒 。 CRER tie we 陶 凤 岗 ) 


i’er’an slyisuan 
学 y 


乙 二 胺 四 乙酸 (ethylenediamine tetraacetic 
acid) 简称 EDTA, 俗称 乙 底 酸 。 乙 二 胺 四 乙酸 为 
o o 无 色 结 晶 固体 ; 在 

| d 220°C 开始 分 解 ， 微 

O NCH,CH,N o 有 机 溶剂 。 它 是 分 析 
HoUcH; cHidon 化 学 中 络 合 滴定 常用 
的 一 种 氨 凑 络 合 剂 。 
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乙 二 胺 四 乙酸 是 四 元 


O 

-A 酸 ， 在 水 中 溶解 度 较 小 。 
No 商品 常 为 它 的 二 钠 盐 ， 它 
Pagan 易 溶 于 水 ， 易 于 提纯 。 乙 
/ w7 —ROLRILE RSA 
— N 的 金属 离子 络 合 ， 生 成 溶 
$n 于 水 的 内 络 合 物 〈 见 配 位 
o° Of 化 合 物 )， 并 且 一 般 都 以 
4 1:1 的 形式 络 合 。 以 2 价 、 
配 位 数 为 6 的 金属 离子 为 

例 ,结构 式 如 左 。 


乙 二 胺 四 乙酸 在 工业 上 是 由 乙 二 胺 与 氯 乙酸 钠 在 碱 
H,NCH,CH,NH,+4CICH,COONa+2Na,CO;—> 
(NaOOCCH,);NCH,CH,N(CH,COONa); 
(NaOOCCH,);NCH,CH,N(CH,COONa); > 
(HOOCCH,):NCH,CH,N(CH,COOH); 
乙 二 胺 四 乙酸 在 人 体内 不 分 解 ， 能 络 合 体内 微量 金属 元 
素 而 排出 体外 ,引起 缺 钙 \、 低 血压 、 肾 功能 障碍 等 。 
(ARE FER ARB) 

yl’erchun 
乙 二 醇 (ethylene glycol) 最 简单 的 二 酵 , 分 
子 式 HOCH:CH:OH。 它 是 邻 二 醇 的 典型 代表 。 乙 二 醇 为 
无 色 粘 稠 液体 ! 熔点 一 11.5， 沸 点 198"C ， 相 对 密度 
1.108 8(20/4°C), 

化 学 性 质 “ 与 乙醇 相似 ， 主 要 能 与 无 机 或 有 机 酸 反 
应 生成 醋 ,一般 先 只 有 一 个 产 基 发 生 反应 , 经 升 高 温度 、 
增加 酸 用 量 等 ， 可 使 两 个 羟基 都 形成 酯 。 如 与 混 有 硫酸 
的 硝酸 反应 ， 则 形成 二 硝酸 酯 。 酰 氯 或 酸 栈 容易 使 两 个 
FE RE. 

Zo BEER OF CAKE A A RR) 
作用 下 加 热 , 可 发 生 分 子 内 或 分 子 间 失 水 ， 例 如 ， 


ZnCl: 


HOCH2CH20H THO [CH;= CHOH] 
2 
OS 
HOCH2CH20H / CH; 
CHO ——  HsCHC l 
CHCH =-H20 3 o Gl: 
z — BS Z BE 


2HOCH,CH OH E52 HOCH, CH:OCH;CH:OH 
-ng 


CH,CH; 
H+ Z N 


-H30 ii = 
CH,CH, 
ZAAI 
乙 二 醇 能 与 碱 金 属 或 碱土 金属 作用 形成 醇 盐 。 通 常 
将 金属 溶 于 二 酿 中 ,只 得 一 元 醇 盐 ， 如 将 此 醇 盐 ( 例 如 乙 
二 醇 一 钠 ) 在 氢气 流 中 加 热 到 180 一 200C ， 可 形成 乙 二 
醇 二 钠 和 乙 二 醇 。 此 外 用 乙 二 醇 与 2 摩尔 甲醇 钠 一 起 加 
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热 ,可 得 乙 二 醇 二 钠 。 乙 二 醇 二 钠 与 讽 代 烷 反 应 ,生成 乙 
二 醇 单 醚 或 双 栈 。 乙 二 醇 二 钠 与 1,2- 二 省 乙 烧 反应 , 生 
成 二 氧 六 环 。 
此 外 , 乙 二 醇 也 容易 被 氧化 , 随 所 用 氧化剂 或 反应 条 
件 的 不 同 ,可 生成 各 种 产物 ,如 乙醇 醛 HOCH:CHO 、. 乙 二 
É: OHCCHO .乙醇 酸 HOCH,COOH、 草酸 HOOCCOOH 
及 二 氧化 碳 和 水 。 «二 醇 与 其 他 二 醇 不 同 ,经 高 碘 酸 氧化 
可 发 生 碳 链 断 裂 。 
、 制 法 工业 上 由 环 乞 乙 烷 用 稀 盐 酸 水 解 制 得 。 实 验 
室 中 可 用 水 解 二 讽 代 烷 或 讽 代 乙醇 的 方法 制备 。 
应 用 乙 二 醇 常 可 代替 车 油 使 用 。 在 制 革 和 制药 工 
业 中 ， 分 别 用 作 水 合剂 和 溶剂 。 乙 二 醇 的 衍生 物 二 硝酸 
酯 是 炸药 。 乙 二 醇 的 单 甲 醚 或 单 乙酸 是 很 好 的 溶剂 ， 如 
甲 溶 纤 剂 HOCH,CH,OCH, 可 溶解 纤维 、 树 脂 、 油 漆 和 其 
他 许多 有 机 物 。 乙 二 醇 的 溶解 能 力 很 强 ， 但 它 容易 代谢 
氧化 , 生成 有 毒 的 草酸 , 因而 不 能 广泛 用 作 溶 剂 。 乙 二 醇 
是 一 个 抗 冻 剂 ，60% 的 乙 二 醇 水 溶液 在 一 40'C 时 结 冰 。 
( 周 政 ) 
yimi 
乙醚 (ethyl ether) 一 种 最 重要 的 配 , OFX 
C:HsOC:Hs。 它 是 最 古老 的 合成 有 机 化 合 物 之 一 。 乙 醚 
为 极 易 挥 发 的 无 色 易 燃 液体 ;气味 特殊 ， 易 察觉 ;熔点 
—116.2°C ,沸点 34.5°C ,相对 密度 0.713 8 (20/4°C) ; 能 
与 多 数 有 机 溶剂 相 溶 ， 水 在 乙酸 中 的 溶解 度 为 乙醚 体积 
的 1/50, ZRA 12°C 水 中 的 溶解 度 为 水 体积 的 1/10。 
乙醚 与 10 倍 体积 的 氧 混 合成 的 混合 气体 , 遇 火 或 电 
火花 即 可 发 生 剧 烈 爆炸 ， 生 成 二 氧化 碳 和 水 蒸气 。 乙 配 
CH,CH—O—CH.CH, 长 时 间 与 氧 接触 和 光照 ， 可 生成 
OOH 过 氧化 乙醚 (结构 式 如 左 )。 过 和 氧 


化 乙醚 为 难 挥发 的 粘 稠 液体 ， 加 热 可 爆炸 。 为 了 避免 生 
成 过 氧化 物 ， 常 在 乙醚 中 加 入 抗 氧 剂 ， 如 二 乙 氨基 二 硫 

S 代 甲 酸 钠 ( 结 构 式 如 左 )。 乙 醚 很 
(CH;CH,),N—C—SNa 稳定 ， 其 蒸气 于 450'C 以 下 不 发 


生变 化 ，550C 时 开始 分 解 。100C 以 下 ， 酸 、 碱 与 乙醚 
无 作用 。 乙 醉 与 三 气 化 硼 作 用 ， 形 成 乙 本 化 的 三 气 化 硼 
(CsHs),O.BF,， 它 在 烃基 化 、 酰 化 聚合 ( 见 聚 合 反 应 )、 
失 水 、 缩 合 ( 见 缩合 反应 ) 等 反应 中 用 作 催 化 剂 。 乙 醚 可 
直接 氧化 (冷却 下 ) ERR SANSA 

工业 上 乙醚 可 在 氧化 铝 催化 下 ,于 300%C 由 乙醇 失 水 
制 得 : 


2CH,CH,OH + $ CH;CH:—0—CH;CH, 


XS PH Z EZ1E130—140° HARAKA. 
乙醚 是 重要 的 溶剂 ,可 溶解 多 种 有 机 物 ,常用 作 天 然 
产物 的 革 取 剂 或 反应 介质 。 有 些 物 质 能 溶 于 含 乙醇 或 水 
的 乙 酥 中。 有些 无 机 物 在 乙醚 中 也 有 一 定 的 溶解 度 ， 例 
如 小 量 的 硫 或 磷 , 但 溴 、. 碘 .氧化 铁 . 毛 化 金 在 乙 栈 中 有 较 
大 的 溶解 度 。 乙 醚 是 首次 试用 成 功 的 外 科 麻 醉 剂 。 
( 周 政 ) 


yipengwan 
乙 硼 烷 (diborane) 化 学 式 为 B:He。 无 色 气体 
熔点 一 165.5°%C ,沸点 一 92.5°%C。 其 化 学 性 质 极为 活泼 ,在 
空气 中 立即 自燃 ,生成 氧化 硼 和 水 ,并 放出 大 量 热 。 与 水 
作用 ,分 解 为 硼酸 和 和 氢 。 乙 硼 烷 的 热 分 解 可 用 来 在 金属 和 
Ma eH RRS ,有 硬度 高 、 抗 氧化 和 和 耐 腐蚀 等 特性 。 
( 桂 明 德 ) 

yiquan 
乙 醋 (acetaldehyde) 分 子 式 CH,CH=O, y 
点 一 121°C ,沸点 20.8"C , 相对 密度 0.783 4(18/4"C ) ;可 
ATK ,也 溶 于 乙醇 醚 .丙酮 和 葵 ; 具有 难 闻 的 气味 。 

乙 醛 的 沸点 低 ,容易 被 氧化 ,通常 把 它 制 成 环 状 的 三 
系 乙 醛 保存 。 三 聚 乙 醛 在 硫酸 的 作用 下 即 解 聚 成 乙 醛 

3CH;CH—O < 一 (CH: 一 CH 一 0)， 

乙 醛 可 不 断 地 蒸 出 。 

乙 醛 在 工业 上 主要 是 由 乙 抉 在 高 冬 盐 的 俊 化 作用 下 
水 合 而 得 : 

HC=CH+H,0-' 1 rCH,—CH—0H)—>CH,CH—0 
新 的 生产 方法 是 将 乙烯 在 毛 化 铜 -氧化 外 的 催化 作用 下 
用 空气 直接 氧化 ; 
CH,—CH,+O, CH,CH—o 

乙 醛 的 主要 用 途 是 生产 乙酸 、 乙 酸 乙 酯 和 乙酸 醋 ,以 

及 季 戊 四 醇 . 巴 豆 醛 .巴豆 酸 和 水 合 三 氯 乙 醛 等 。 
(T£ k) 


CuCl,-PdCI; 
一 -一 一 一 > 


ylque 
ZR (acetylene) RAAU, SFR 
HC=CH, CRAKEAABEARN DRAB, BA 
—81°C (8912 KKH), HA-84°C, IZE 0.6208 
(—82/4<), CRERAMMA TRESS- EEN 
下 有 猛烈 爆炸 的 危险 , 受热 、 震动、 电 火 花 等 因素 都 可 以 
引发 爆炸 。 因 此 CREME R RRA. Z 
RIE J 7k , 易 溶 于 丙酮 ,在 15°C 和 总 压力 为 15 大 气压 
时 , 乙 抉 在 丙酮 中 的 溶解 度 为 237 克 / 升 ,溶液 是 稳定 的 。 
因此 ,工业 上 是 在 装 满 石棉 等 多 孔 物 质 的 钢 桶 或 钢 镀 中 ， 
使 多 孔 物 质 吸收 丙酮 后 将 乙 块 压 入 ,以 便 贮 存 和 运输 。 

CRASS AN BA DEH SAARC (CARE 
E e2.5~80%) AGRE. MHABEBNSAT CARA 
以 安全 燃烧 而 发 白光 ,在 没有 电力 的 地 方 用 作 光源 。 乙 燃 
燃烧 时 放出 大 量 的 热 ， 用 适当 设计 的 喷嘴 使 乙 类 在 氧气 
rR, SUR IAAI EE RTIA 3 200 CAA, 可 以 用 来 切割 
和 焊接 金属 。 

CRAIC SHEARER, Atle KARE ,生成 多 种 重 
要 的 化 工 产品 。 乙 抉 在 氯 化 冬 存在 下 与 氯化氢 加 成 ， 生 
RAZI: 

HC=CH+HCI—>H,C—CHCI 
在 乙酸 锌 存在 下 与 乙酸 加 成 ,生成 乙酸 乙烯 酯 
HC=CH +CH,COOH—>H,C—CHOCOCH, 


在 痰 基 镍 存在 下 与 一 氧化 碳 和 水 或 醇 作用 ， 生 成 丙烯酸 


RAA RM: 

CH=CH + CO + H:O0—>CH:—CHCOOH 

HC=CH + CO + ROH—>CH,—CHCOOR 
氯 乙烯 乙酸 乙烯 酯 ,丙烯 酸 和 丙烯 酸 酯 都 是 生产 高 聚 物 
的 原料 , 乙 抉 在 氢化 铁 存 在 下 加 氯 ， 生 成 1,1,2,2- 0R 
Zk Cl:HCCHC1,， 后 者 用 氢 氧 化 钙 去 氧化 所 ,生成 三 毛 
乙烯 Cl:C 一 CHC1, 再 经 过 加 氯 和 去 氧化 氨 ， 可 以 得 到 四 
KZH ClC 一 CCl。 这 些 氨 化物 均 为 工业 用 溶剂 。 乙 决 
分 子 中 的 所 有 微弱 酸性 ,可 被 金属 取代 生成 乙 块 化 物 。 例 
如 将 乙 抉 通 入 亚 铜 盐 或 银 盐 的 氢 水 溶液 中 ， 立 即 沉淀 出 
红 棕色 的 乙 抉 亚 铜 CuC=CCu, R Z sR ER AgC=CAg, 可 
AF CRN ER ROR). 

TM ECR A Sea Hawa ee, PERIE R ETE 

温 下 热 解 ， 或 碳化 钙 (电石 ) 水 解 生产 。 由 碳化 钙 制备 的 


CRATSRUASREAMA ER. ( 胡 宏 纹 ) 
yiquehuawu 
乙 燃 化 物 (acetylides) CASE eB 


个 氧 原子 被 金属 置换 生成 的 衍生 物 ， 通 式 为 HC=C—M 
或 M 一 C 王 C 一 M。 后 者 又 称 为 碳化 物 ， 如 碳化 钙 。 碱 金 
属 的 乙 烽 化 物 遇 水 分 解 成 乙 块 ;重金 属 的 乙 抉 化 物 , 如 乙 
RAUCRRETRN RA, BORER S Ste, SH 
READER Io ( 胡 宏 纹 ) 


yisuan 
乙酸 (aceticacid) ”又 称 醋酸 ， 因 是 醋 的 主要 
9 成 分 而 得 名 。 为 分 子 中 含有 两 个 碳 原子 
CH,C—-OH 的 饱和 六 酸 分子式 CH,COOH, 
发 现 ” 中 国 古代 就 有 关于 制 醋 的 记 

载 。1788 年 法 国 化 学 家 A.-L. 拉 瓦 锡 确 定 了 乙酸 是 由 
空气 氧化 乙醇 产生 的 ; 1789 年 俄国 化 学 家 T. E. KER 
制 得 结晶 的 乙酸 ,并 称 之 为 冰 醋 酸 ;1844 年 德意志 化 学 家 
H. 科 尔 贝 全 合成 了 乙酸 ,这 是 用 纯化 学 方法 合成 有 机 化 
合 物 的 一 个 重要 例子 。 

存在 乙酸 在 自然 界 分 布 很 广 。 例 如 在 水 果 或 植物 
油 中 ,主要 以 酯 的 形式 存在 ; 在 动物 的 组 织 内 、 排泄 物 和 
血液 中 以 游离 酸 的 形式 存在 。 许 多 微生物 可 以 将 不 同 的 
有 机 物 通 过 发 酵 转化 为 乙酸 。 

性 质 ” 纯 乙酸 为 无 色 液体 有 刺激 性 臭 味 ， 熔点 
16 .6°C, #6 4117.9°C, 相对 密度 1.049 2(20/4"C ) 。 纯 乙 
酸 在 16%C 以 下 时 ， 能 结 成 冰 状 的 固体 , 所 以 常 称 为 冰 醋 
酸 。 乙 酸 易 深 于 水 . 醇 、 栈 和 四 氧化 碳 , 不 深 于 二 硫化 碳 。 
当 水 加 到 乙酸 中 , 混合 后 的 总 体积 变 小 , 密度 增加 ,直至 
分 子 比 为 1:1, 相当 于 形成 一 元 酸 的 原 乙 酸 CHsC(OH ),， 
进一步 稀释 ,不 再 发 生 上 述 体积 的 改变 。 乙 酸 的 水 溶液 
是 一 个 典型 的 弱电 离 酸 (Ks。=1.75 x 1075), 

制 法 ”发酵 法 ”利用 淀粉 发 酵 所 得 的 淡 酒 液 ( 含 6~ 
9 多 乙醇 ), 在 醋 母 菌 的 作用 下 ,于 35Y 左 右 进行 发 酵 ， 淡 
酒 液 就 被 空气 氧化 成 醋 。 中 国 是 用 米 或 酒 来 酿 醋 的 ， 由 
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米 制 成 的 称 为 米醋 , 由 酒 制 成 的 称 为 酒 醋 , 其 本 质 一 样 ， 
因为 由 米 制 醋 也 是 要 通过 酒 的 过 程 。 醋 中 除 含有 3 一 6 多 
的 乙酸 外 ， 尚 含有 其 他 有 机 酸 、 酯 类 和 有 蛋白质。 发 酵 法 
主要 用 来 制 食用 醋 。 

合成 法 ”是 工业 生产 乙酸 的 主要 方法 。 

O 以 乙 醛 为 原料 , 乙 醛 在 乙酸 锰 、 乙 酸 钴 催化 下 ,于 
50~80°C, 8~10 大 气压 下 ,与 空气 进行 液 相 氧化 ， 即 可 
形成 乙酸 。 目 前 中 国 即 用 此 法 大 量 生产 乙酸 。 

© 以 甲醇 为 原料 , 甲醇 在 钴 催化 剂 存在 下 , 与 一 氧 
化 矶 于 215°C, 138 大 气压 下 进行 反应, 即 可 直接 合成 乙 
酸 。 若 用 铸 络 合 催化 剂 ， 反 应 可 在 较 低 的 温度 和 压力 
(150~200°C ,33 一 65 大 气压 ) 下 进行 。 

© 以 丁 索 和 丁 烯 为 原料 :用 丁 烷 为 原料 ,以 乙酸 锰 、 
乙酸 钴 作 催 化 剂 , 在 10~54 大 气压 下 和 95~100% Hs 
气 氧 化 ,首先 生成 乙酸 和 丁 酸 的 混合 物 ,后 者 继续 氧化 也 
生成 乙酸 ， 如 用 丁 烯 作 原 料 ,首先 生成 乙酸 仲 丁 酯 ,后 者 
再 进一步 氧化 生成 乙酸 : 

MAEN 


CH:CH:CH 一 CH:+CH:COOH —— CH,;CH,CHCH; 
OCOCHs 
催化 剂 
CH;CH.:CHCH;+20, —— 3CHsCOOH 


OCOCH; 

应 用 ZEFoBJ LARI, ERATHERER 
C.M 88 ET ER Z EË BB (PRR). ROR Z, kb 
酯 可 制 成 薄膜 和 粘 合剂 ， 也 是 合成 纤维 维 纶 的 原料 。 纤 
维 素 乙 酸 酯 可 制造 人 造 丝 和 电影 胶片 。 乙 酸 男 一 主要 用 
途 是 合成 醋 ， 低 级 醇 形 成 的 酯 是 优良 的 溶 麟 ， 广 泛 用 于 
油 潜 工 业 。 乙 酸 是 氧化 反应 的 良好 溶剂 ， 它 是 对 二 甲苯 
氧化 生产 对 葵 二 甲酸 的 优良 溶剂 。 乙 酸 也 是 有 机 合成 工 
业 的 重要 原料 ， 由 它 可 以 合成 乙酸 栈 , 丙 二 酸 二 乙 酯 . 乙 
酰 乙酸 乙 酯 . 亢 代 乙酸 等 ; 也 可 制造 药物 如 阿司匹林 、 农 
药 2,4- 滴 、 巴 黎 绿 等 。 许 多 乙酸 盐 在 工业 生产 中 也 有 应 
用 ,如 乙酸 铝 是 媒 染 剂 , 也 是 医药 用 的 消毒 和 收敛 剂 Z 
酸 铝 是 油漆 颜料 铅 白 ;四 乙酸 铅 是 有 机 合成 试剂 , 它 可 使 
1,2- 二 醇 氧化 成 醛 或 酮 ! 乙酸 钠 、 乙 酸 钾 为 弱酸 盐 , 是 生 


物化 学 上 普遍 应 用 的 缓冲 剂 。 (k 宪 ) 
ylsuangan 
乙酸 配 (aceticanhydride) ”又 称 醋 本 。 ¿T 


O x (CH,CO),O, 乙酸 栈 为 无 色 、 易 流动 、 


(st — ë 带 有 乙酸 味 的 液体 ;有 强烈 的 催泪 作用 ， 


对 皮肤 也 有 刺激 性 ， 接 触 后 会 起 泡 ， 熔 
Fi 点 一 73.1°C ,沸点 139.55°C, HRE 
ae 1.0820(20/4C); 稍 溶 于 水 , 在 水 中 组 


O 慢 水 解 成 乙酸 ,能 溶 于 醇 、 RE. AMFA 

机 溶剂 中 。 
乙酸 本 是 重要 的 乙酰 化 试剂 ,能 使 醇 、 酚 、 氨 和 胺 等 
分 别 形成 乙酸 酯 和 乙酰 胺 类 化 合 物 。 在 路 易 斯 酸 〈 见 酸 
碱 理论 ) 存 在 下 ,乙酸 醋 还 可 使 芳烃 或 烯烃 发 生 乙酰 化 反 
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应 ( 见 弗 里 德 - 克 雷 夫 英 反应 ) 。 在 乙酸 钠 存 在 下 , 乙酸 本 
与 苯 甲 醛 发 生 缩 合 反应 ,生成 肉桂 酸 。 
工业 上 生产 乙酸 栈 的 方法 是 利用 乙酸 与 乙烯 酮 反 
应 ， 而 乙烯 酮 可 由 丙酮 或 乙酸 热烈 制 得 。 也 可 在 汞 盐 众 
化 下 由 乙 燃 与 乙酸 反应 ,首先 生成 双 乙 酸 亚 乙 酯 ,然后 在 
氯 化 锌 或 硫酸 催化 下 , 热 裂 成 乙酸 本 和 乙 醛 ， 
HC=CH+2CH,;COOH—»>CH;CH(OCOCHs): 
CH;CH(OCOCH;),—>(CH;CO),0 + CH,CHO 
在 乙酸 钴 、 乙 酸 铜 的 催化 下 , 乙 醛 可 直接 氧化 成 乙酸 酝 ， 
反应 温度 为 60—80%C , 并 通过 加 入 乙酸 乙 酯 将 反应 生成 
的 水 不 断 共 沸 蒸 出 ; 
CH:CHO+0, 一 >CH:COOOH 
CH;COOOH + CH,;CHO—+(CH,CO),0+H,0 
乙酸 栈 主 要 用 于 制造 纤维 素 乙 酸 酯 ， 也 用 于 制造 阿 
司 匹 林 、 磺 胺 药物 等 ;还 是 合成 多 种 染料 和 香料 的 重要 
原料 。 
由 乙酸 酷 制 造 的 过 氧化 乙酰 ， 是 聚合 反应 的 引发 剂 
和 漂白 剂 。 
参考 书目 
S. Patai, ed., The Chemistry of Carboxylic Acid and 
Esters, John Wiley & Sons, New York, 1969. 
(# #*) 
yisuanqian 
ZMH (lead acetate) x 分子式 Pb(CH,COO)，,。 
白色 晶体 ;熔点 280°C, 密度 3.25 克 / 厘 米 :(20"C) ; AY 
于 水 ,溶解 度 为 44.3 克 /100 克 水 (20"C ) 。 三 水 合 乙 酸 铅 
Pb(CH,COO),-3H,0 为 白色 单 斜 晶体 ; 又 称 铅 糖 ; 密度 
2.55 克 /厘米 :(25C); 溶解 度 为 55.04 克 /100 克 水 
75°CH RK. t7k& CREB Pb(CH,COO),-10H,0 HA 
色 正 交 晶体 , 密度 1.69 7/EX (25°C), 在 室温 下 容易 
风化 失 水 。 
乙酸 铅 在 水 溶液 中 会 形成 配 位 化 合 物 ， 其 电离 程度 
比较 小 。 乙 酸 铅 可 由 一 饼 化 铅 深 于 乙酸 溶液 来 制 取 ， 也 
可 将 水 白 铅 矿 2PbCO,-Pb(OH), a AH PbCO, 溶 于 
乙酸 来 制 取 。 乙 酸 铅 可 用 于 染料 和 医药 工业 。 
(ZR) 
ylsuanwuzhi 
CMB (amylacetate) ”商业 上 是 指 混 合成 
醇 与 乙酸 所 形成 的 酯 类 混合 物 。 分 子 式 CH,COOC.H,, 
乙酸 成 酯 为 一 种 无 色 、 具 有 香花 香味 的 易 流 动 液体 ， 有 
8 种 可 能 的 同 分 异 构 体 ,其 中 6 种 在 商业 上 已 大 量 生产 。 
市 售 乙酸 成 酯 的 成 分 与 原料 戊 醇 的 成 分 有 关 。 戊 醇 的 主 
要 来 源 是 杂 醇 油 , 其 中 异 戊 醇 约 占 戊 醇 含 量 的 85 匈 ， 其 
次 是 2- 甲 基 -1- 丁 醇和 正 戊 醇 。 由 杂 醇 油 制 得 的 乙酸 成 
CH,COOCH,CH,CHCH, 柄 的 读 程 为 125 一 150 C， 主 要 
是 乙酸 异 戊 酯 (结构 式 如 左 )。 
” ”乙酸 异 戊 酯 是 重要 的 溶剂 ， 大 
部 分 用 作 喷漆 的 溶剂 ， 也 可 作 制 革 的 清洗 剂 ， 还 用 于 香 
料 、 医 药 和 食品 工业 。 ( #) 


ylsuanyashensuantong 

乙酸 亚 砷 酸 铜 (copper acetate meta—arsenite) 
又 称 巴 黎 绿 。 化 学 式 Cu(CH,COO),.3Cu(AsO,),。 为 乙酸 
铜 和 亚 砷 酸 铜 的 复 盐 。 翠 绿色 粉末 ;不 溶 于 水 和 醇 而 溶 于 
酸 ; 有 毒 。 乙 酸 亚 砷 酸 铜 由 亚 砷 酸 钠 、 硫 酸 铜 与 乙酸 作用 


而 得 ;可 做 杀 虫 剂 和 木材 防腐 剂 。 RLA) 
yisuanyizhi 
乙酸 乙 酯 (ethyl acetate) 乙酸 中 的 羟基 被 


乙 氧 基 取代 而 生成 的 化 合 物 ， 分 子 式 CH;COOC,H,. 7% 
色 易 挥发 的 液体 ， 有 水 果 香 味 ; BA-83.6C, 沸点 
77 .06°C ,相对 密度 0.900 3(20/4°C); 微 溶 于 水 , BAF 
有 机 溶剂 。 

乙酸 乙 酯 与 水 和 乙醇 皆 能 生成 二 元 共 沸 混合 物 : 与 
水 生成 的 共 沸 混合 物 的 沸点 为 70.4°C; 与 乙醇 形成 的 共 
沸 混 合 物 的 沸点 为 71.8'C; 与 水 和 乙醇 还 可 以 形成 三 元 
共 沸 混合 物 ,其 沸点 为 70.2°C。 

乙酸 乙 酯 在 酸 或 碱 的 催化 下 , 易 水 解 成 乙酸 和 乙醇 
与 醇 反 应 则 生成 另 一 种 醋 。 还 可 发 生 其 他 反应 ， 其 中 重 
要 反应 之 一 是 自 缩合 反应 ( 见 乙 酰 乙酸 乙 酯 )。 

乙酸 乙 酯 可 由 乙酸 、 乙 酸 栈 或 乙烯 酮 与 乙醇 反应 制 
得 ， 也 可 在 乙醇 铝 催化 下 ,由 两 分 子 乙 醛 反 应 生成 。 

在 酯 类 化 合 物 中 ， 以 乙酸 乙 酯 的 应 用 最 广 。 乙 酸 乙 
酯 是 硝化 纤维 素 . 乙 基 纤 维 素 . 乙 酸 纤维 素 和 氯 丁 橡胶 的 
快 干 溶剂 ， 也 是 工业 上 使 用 的 低 毒 性 溶剂 。 乙 酸 乙 酯 还 
可 用 作 纺 织 工业 的 清洗 剂 和 天 然 香 料 的 萃取 剂 ， 也 是 制 


药 工业 和 有 机 合成 的 重要 原料 。 (# #) 
ylwan 
Ze (ethane) 烷烃 同系 列 中 第 二 个 成 员 AR 


简单 的 含 碳 - 碳 单 键 的 烃 , 分 子 式 CHCHs。 乙 烷 在 某 些 
天 然 气 中 含量 为 5~10% , 仅 次 于 甲烷; 并 以 溶解 状态 存 
在 于 石油 中 。 

乙 烷 为 无 色 无 臭 的 易 燃 气体 ， 熔 点 一 183.3°C ,沸点 
一 88.6'， 相 对 密度 0.572(—100/4°C), 在 高 温 下 分 解 
ACMA: 

CH,CH, -2> CH,—CH.+Hs 

在 不 同 条件 下 加 热 氯 化 ,可 得 到 氯 乙 烷 .1,1- 二 毛 乙 烷 或 
1 , 1 , 1-2% 乙 烷 ， 

CH,CH, ,cH,CH,C1 1, CH,CHCIL “CH,CCh 
乙 烷 与 硝酸 在 气相 反应 ,生成 硝 基 乙 烷 和 硝 基 甲烷 : 

CH,CH,+HNO, —“> CH,CH:NO,+CH;NO, 

后 一 产物 说 明 在 这 个 反应 中 发 生 了 碳 - 碳 键 的 断裂 。 

乙 烷 在 实验 室 中 可 由 乙酸 钠 电 解 制备 ; 

2CH,COO- -55 CH,CH;+2C0, 

工业 上 由 天 然 气 或 炼油 厂 的 裂化 气 中 分 离 制 取 。 主 要 用 
作 生 产 乙 烯 的 原料 。 ( 胡 宏 纹 ) 


ylxl 
乙烯 (ethylene) 7 — W EBEJEZ|rh3E— 45 BL, Zy 
FR CH, 一 CH,( 参 见 彩 图 插页 第 57 页 ) 少量 乙烯 存在 
于 植物 体内 ， 是 植物 的 一 种 代谢 产物 ， 能 使 植物 生长 减 
慢 ， 促 进 叶 落 和 果实 成 熟 。 乙 烯 为 无 色 易 燃气 体 ; 熔点 
一 169°C ,沸点 一 103.7°C ;几乎 不 溶 于 水 , 难 溶 于 乙醇 , 易 
深 于 乙酸 和 丙酮 。 

乙烯 容易 起 加 成 反应 ， 还 可 以 起 聚合 反应 和 氧化 反 
应 。 纯 粹 的 乙烯 (纯度 99.9% 以 上 ) 在 高 压 下 用 氧 或 过 
氧化 物 引 发 ， 或 在 低压 下 用 齐 格 勒 催化 剂 ( 见 齐 格 勒 - 纳 
BEDIER, 聚合 成 重要 的 树脂 聚 乙烯 ; 在 齐 格 勒 催化 
FSP CHAM SHBARS PH MACARK. Z 
烯 在 氧化 银 催化 剂 存在 下 氧化 成 环 氧 乙 烷 ， 后 者 水 解 时 
生成 乙 二 醇 ; 在 毛 化 色 - 氧 化 铜 催化 剂 存在 下 氧化 , 则 生 


MCB: 


2CH,~—CH, + 0, 3 2CH,CHO 


在 名 催化 剂 存在 下 乙烯 与 乙酸 进行 气相 氧化 ， 生 成 乙酸 
Z Wis BB: 
2CH,—CH,+-2CH,COOH+0, 但 比划 


乙烯 与 氯 起 加 成 反应 ,生成 1,2- 二 氯 乙 烷 , 后 者 在 催化 剂 
存在 下 失去 一 分 子 氯化氢 ,生成 氧 乙烯 ;乙烯 与 茉 在 催化 
剂 存 在 下 发 生 弗 里 德 - 克 雷 夫 英 反应 ， 生 成 乙 葵 , 后 者 催 
WHEE, ERA. Che Tete CH (ROBE) FEE F JI 
水 ， 生 成 乙醇 。 
乙烯 是 产量 最 大 的 有 机 化 工 产品 ， 工 业 上 由 烃 的 热 
解 生 产 ， 乙 烷 、 丙 烷 、 轻 油 . 重 油 等 都 可 用 作 原 料 。 乙 烯 
是 石油 化 学 工业 的 基石 ,用 它 作 原料 , 可 大 规模 地 生产 许 
多 产物 和 中 间 产 物 , 例 如 塑料 .纤维 .橡胶 、 树 脂 ,溶剂 , 表 
面 活性 剂 、 涂料、 增 塑 剂 、 阻 冻 剂 等 。 乙 烯 还 可 用 作 水 果 
催 熟 剂 。 乙 烯 可 在 加 压 液 化 后 贮存 和 运输 。 
(ZE) 
ylxitong 
乙烯 酮 (ketene) ”最 简单 的 烯 酮 ， 其 分 子 式 为 
CH, 一 C 一 O。 烯 酮 指 分 子 中 含有 二 C 一 C 一 0 原子 团 的 化 
合 物 。 乙 烯 酮 为 无 色 气体 ! 具有 类 似 氯气 和 乙酸 栈 的 刺 
激 性 气味 ; 有毒， 吸入 后 会 引起 剧烈 头痛 ;可 液化 成 无 
色 液 体 ;熔点 一 151C ,沸点 一 56"C 。 
纯 的 乙烯 酮 极 不 稳定 , 须 在 低温 (一 80°C) 下 保存 , 室 
CH 一 C 一 -0 温 即 聚合 ( 见 又 合 反应 ) 成 二 聚 乙烯 
beg adn 酮 (结构 式 如 左 )。 此 聚合 物 为 有 刺 
š 激 性 气味 的 液体 , 熔点 一 6.5C， 沸 
点 127.4C ;与 乙醇 反应 , 生成 乙酰 乙酸 乙 醋 。 乙 烯 酮 与 
省 反应 ,生成 省 代 乙 酰 省 ， 与 水 .乙醇 乙酸、 金属 有 机 化 
合 物 反应 ,分 别 生 成 乙酸 、 乙 酸 乙 酯 .乙酸 本 和 酮 。 
制备 乙烯 酮 的 常用 方法 是 将 丙酮 燕 气 通 入 温度 为 
650 一 800C 的 管子 中 , 使 之 热 分 解 , 生成 乙烯 酮 和 甲烷 。 
乙酸 在 痕 量 磷酸 三 乙 酯 存在 下 ,于 压力 为 100~400 Z 
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KRE, R BE2p700—800°N MAKER CM. HO 
炊 和 和 氧 (摩尔 比 2:1) 的 混合 气 ， 保 持 温度 为 98~107°C, 
在 以 硅胶 为 载体 的 ZnO/CaO/Ag:O 催化 剂 上 停留 一 秒 
钟 ， 即 可 直接 生成 乙烯 酮 。 乙 烯 酮 主要 用 于 化 工 基本 原 


料及 试剂 的 合成 。 (REM HHE) 
ylxlya’an 
乙烯 亚 胺 (ethylene imine) ”又 称 氮 杂 环 丙 


烷 . 为 含 一 个 氮 原 子 的 三 元 杂 环 化 合 物 ,分 
N ， 子 式 CHAN。 乙 烯 亚 胺 为 强 碱 性 的 液体 
HcC_YxH， 沸 点 50"C (756 BK RE), 相对 密度 
0.832 1(20/4°C) ;对 粘膜 、 眼 、 皮 肤 等 有 很 强 的 刺激 性 ， 
是 一 种 致癌 物质 。 乙 烯 亚 胺 应 在 无 二 氧化 碳 的 氢气 流 中 
保存 。 它 在 微量 的 盐酸 作用 下 发 生 强 烈 的 聚合 反应 。 乙 
BERTH 2- 氢 基 乙 醇 硫 酸 氢 酯 制 取 ， 
H 
NaOH 
H,C— CH,;NH} ee Wa 
乙烯 亚 胺 可 用 作 氨 烷 基 化 试剂 。 例 如 ,与 亚 硫 酸 反应 , 生 
成 牛 磺 酸 NH,—CH,—CH,—SO,H, 与 醇和 硫 醇 等 发 生 


OSO; 


类 似 的 反应 。 (R A) 3) 
yixian an 
乙酰 胺 (acetamide) 乙酸 中 的 羟基 被 氨基 取 


代 ( 见 取代 反应 ) 而 生成 的 化 合 物 , 分 子 式 
l CH:CONH:。 乙 酰胺 为 无 色 结 晶 ; 熔点 
CHsCNH， g, ssç ,沸点 221.2°C, 相对 密度 0.998 6 
(85/4°C); 溶 于 水 、 醇 , 不溶 于 醚 。 极 纯 的 乙酰 胶 没 有 气 
味 。 商 品 乙 酰胺 有 臭 味 , 这 是 由 于 含有 少量 杂质 的 缘故 。 
乙酰 胺 具有 酰胺 的 一 般 性 质 。 
工业 上 利用 乙酸 铵 在 150~200°C 加 热 失 水 制备 。 乙 
酰胺 具有 高 的 介 电 常 数 ， 是 许多 有 机 物 和 无 机 物 的 优良 
溶剂 ， 广 泛 用 于 各 种 工业 。 乙 酰胺 具有 微弱 的 碱 性 ， 可 
做 清漆 ,炸药 和 化 妆 品 的 抗 酸 剂 。 乙 酰胺 具有 吸湿 性 ,可 
FRAN AHA, RUEBEN. CRRA 
首 化 生成 的 N- 亢 代 乙 酰胺 ,是 有 机 合成 的 卤化 试剂 。 乙 
酰胺 也 是 制造 药物 和 杀菌 剂 的 原料 。 ( 黄 宪 ) 


ylxlanbingtong 
乙酰 丙酮 (acetylacetone) 


(0) (0) 
cal —CH, _¢ 一 CH， 


又 称 二 乙酰 基 甲 
烷 。 为 丙酮 的 一 种 衍生 物 ， 
分 子 式 CH,COCH,COCH, 。 
乙酰 丙酮 是 一 个 亚 甲 基 把 
两 个 痰 基 连 在 一 起 的 一 种 饱和 二 元 酮 ， 这 类 酮 通常 称 为 
8 二 酮 。 乙 酰 丙酮 是 最 简单 的 8 二 酮 。 

乙酰 丙酮 为 无 色 液体 ;具有 好 闻 的 气味 ;熔点 一 23"C， 
沸点 139°C (746 毫米 汞 柱 ), 相 对 密度 0.972 1(25/4°C), 
微 溶 于 水 , 易 溶 于 乙醇 氯仿 等 有 机 溶剂 。 

乙酰 丙酮 通常 是 烯 醇 式 和 酮 式 的 两 种 互 变异 构 体 
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( 见 互 变 异 构 ) 的 混合 物 ,两 者 处 于 动态 平衡 中 ,其 中 烯 醇 
式 异 构 体 在 分 子 内 形成 乞 键 : 
O O H... 


| l za, O O 
H,C—C—CH;—C—CH; | lI 


HR ti BPSK, 
18~17% 82~83% 


将 乙酰 丙酮 的 石油 醚 溶液 冷 至 一 78*C ， 可 分 离 出 固体 的 
烯 醇 式 异 构 体 ,熔点 为 一 9"C 。 此 异 构 体 于 室温 放置 ,很 快 
又 转变 成 上 述 的 平衡 混合 物 。 
乙酰 丙酮 与 三 氧化 铁水 溶液 作用 , 显 深 红色 ;与 金属 
钠 反应 ,产生 氢气 和 乙酰 丙酮 钠 ， 
O O 
ead CH; L CH, + Na—> 
D~ O O 
ben Loud 1 
[CH,;C CH 一 C CH, —> CH;C CH CHsJNa* + -5Ha 
乙酰 丙酮 钠 


后 者 与 讽 代 烃 或 酰 讽 可 发 生 碳 或 者 氧 上 的 取代 反应 。 乙 
酰 丙 酮 几乎 与 所 有 的 金属 氢 氧 化 物 、 碳 酸 盐 或 乙酸 盐 反 
应 ,生成 金属 络 合 物 , 通 式 为 (CsH10,),M,M 为 金属 ,n 为 
金属 离子 的 价 数 。 此 类 化 合 物 多 数 是 稳定 的 固体 ,如 铝 、 
钙 、 铬 、 锌 、 针 等 金属 衍生 物 等 ， 可 深 于 有 机 溶剂 中 ,在 常 
rae 乙酰 丙酮 在 日 光照 射 下 与 氯 反应 ， 
0 只 生成 两 个 甲 基 上 和 氢 被 取代 的 
a 2 eee 产物 (结构 式 如 左 )。 制 备 乙 酰 
丙酮 的 较 好 方法 是 ;丙酮 在 金属 钠 作 用 下 与 乙酸 乙 酯 缩 
合 ( 见 缩合 反应 ), 或 在 三 氢化 硼 作用 下 与 乙酸 本 缩合 。 
酰 丙 酮 是 有 机 合成 的 原料 ， 其 金属 衍生 物 有 些 可 作为 汽 
油 或 润滑 油 的 添加 剂 和 农药 等 。 
HEA HHZ) 
ylxianlü 
乙酰 氯 (acetyl chloride) 乙酸 中 的 羟基 被 氨 
o ”原子 取代 而 生成 的 化 合 物 ,分子 式 CH:COC1。 
cued 具有 刺激 性 气味 的 无 色 液体 ; WA-112°, 
沸点 50.9°C ,相对 密度 1.105 1(20/4C), Z 
酰氯 易 水 解 成 乙酸 和 乞 化 务 ， 在 湿 空气 中 发 烟 ， 对 眼 鼻 
有 刺激 性 。 乙 酰氯 有 毒 ， 因 它 能 与 委 白 质 中 的 科 基 
(一 SH) 结 合 。 乙 酰氯 具有 酰 卤 的 通 性 ， 例 如 ， 能 进行 水 
解 、 醇 解 和 和 氨 解 反应 ， 也 能 进行 此 里 德 - 克 雷 夫 英 反应 。 
工业 上 ,乙酰 所 可 由 乙烯 酮 与 氯化氢 反应 ,或 由 乙酸 
钠 、 二 饼 化 硫 与 氧气 反应 制 得 。 实 验 室 中 可 由 乙酸 、 乙 酸 
钠 或 乙酸 本 与 各 种 氢化 剂 反应 制 得 。 
乙酰 氯 是 重要 的 乙酰 化 试剂 ， 它 的 酰 化 能 力 比 乙酸 
栈 还 强 ， 广 泛 用 于 有 机 合成 。 乙 酰氯 也 是 交 酸 发 生 氯 化 
反应 的 催化 剂 ,还 可 用 于 羟基 和 和 氨基 的 定量 分 析 。 
(p 完 ) 


y!xlanyisuanyizhl 

乙酰 乙酸 乙 酯 (ethyl acetoacetate) 分 子 式 

CH,COCH,COOC,H,, 无 色 有 香味 的 油状 液体 ; 熔点 

过 一 80C ,沸点 180.4°C ,相对 密度 1.028 2(20/4°C), 
普通 的 乙酰 乙酸 乙 酯 是 酮 式 和 烯 醇 式 组 成 的 平衡 混 

合 物 , 酮 式 占 93%, 烯 醇 式 占 7%，: 


; l 
CH,CCH,CO0C,H; == CH;C—CHCO0OC,H; 
酮 式 烯 醇 式 


酮 式 乙酰 乙酸 乙 酯 为 结晶 状 化 合 物 ， 熔 点 一 39"C ， 沸 点 
41°C (2 EKRE), 不 能 与 省 起 加 成 反应 ,也 不 使 三 氧化 
铁 显 色 , 但 能 与 酮 试 齐 作用， 烯 醇 式 乙酰 乙酸 乙 酯 的 熔点 
为 -44°C ,沸点 33°C (2 EKRE) 不 与 酮 试剂 反应 , 但 
能 使 三 毛 化 铁 显 色 。 乙 酰 乙酸 乙 酯 的 酮 式 和 烯 醇 式 在 酸 
碱 催 化 下 可 发 生 迅 速 互 变 。 若 把 微量 的 酸 碱 排除 ， 酮 式 
和 烯 醇 式 的 互 变 速率 就 大 大 降低 。 烯 醇 式 乙酰 乙酸 乙 酯 
0 一 HL OBR COR, DRS 
Ho P 醇 分 子 中 羟基 相距 较 近 ， 可 以 发 生 
ec 分 子 内 的 务 键 缔 合 ， 形 成 整合 环 
H OCH (结构 式 如 左 )， 所 以 烯 醇 式 都 以 单 
分 子 状态 存在 ， 沸 点 较 低 。 
乙酰 乙酸 乙 酯 中 的 亚 甲 基 受 两 个 类 基 的 影响 ， 活 性 
较 大 ， 它 可 与 醇 钠 作用 形成 
乙酰 乙酸 乙 酯 钠 ， 即 烯 醇 式 
的 钠 盐 (结构 式 如 左 )。 也 可 
与 一 级 或 二 级 上 砚 代 烃 作用 ,生成 烃基 取代 衍生 物 
CHsCOCHRCOOC:Hs。 重 复 上 述 反 应 ,可 以 导入 第 二 个 烃 
基 ， 生 成 CH,COCRR'COOC,H, (R.R' 为 不 同 的 烃基 )， 
烃基 取代 的 乙酰 乙酸 乙 酯 可 按 两 种 方式 进行 水 解 。 
与 稀 氢 氧化 钾 的 乙醇 溶液 一 起 煮沸 时 ， 主 要 产物 为 甲 基 
酮 ， 称 为 成 酮 水 解 ， 与 浓 氢 氧化 钾 的 乙醇 溶液 一 起 煮沸 
时 ,主要 产物 为 取代 乙酸 , 称 为 成 酸 水 解 : 
Re 
1 RMAN CH codHr 
CH;COCCOOC,H,; R” 
k RCHCOOH 
乙酰 乙酸 乙 酯 可 由 两 分 子 的 乙酸 乙 醋 在 钠 存 在 下 进 
行 自 缩合 反应 ( 见 缩合 反 应 ) 制 得 。 工 业 上 可 由 二 聚 乙烯 
酮 与 乙醇 反应 制 得 
H,C—C —O 
Ht ti —0+C,H,OH—>CH;COCH,COOC,H; 
乙酰 乙酸 乙 酯 在 有 机 合成 中 的 应 用 极 广 。 例 如 ,可 用 
来 合成 吡啶 ,吡咯 , 吡 唑 酮 , 哮 啶 、 味 叭 和 环 内 酯 等 杂 环 化 
合 物 。 还 广泛 用 于 药物 合成 , 例如 , Z B Z E Z Ba 55 3E BË 
缩合 形成 的 吡 唑 酮 衍生 物 是 合成 解 热 止痛 药 安 替 比 林 、 
匹 拉 米 董 、 安 乃 近 的 中 间 体 ;乙酰 乙酸 乙 酯 与 磺胺 胀 缩 合 
可 制 消炎 药 磺胺 二 甲 基 喀 啶 :乙酰 乙酸 乙 酯 与 环 氧 乙 烷 
形成 的 a- 乙酰 基 丁 内 酯 是 合成 维生素 Bi 的 重要 原料 。 乙 


ONa 
| 
CH;—C—CHCOOC,H; 


成 酸 水 解 
— 


Z 


酰 乙 酸 乙 酯 与 多 种 芳 胺 缩合 ， 可 制 成 黄色 颜料 ， 用 于 油 
ROMs 与 苹 肝 缩 合 形成 的 吡 唑 酮 衍生 物 也 可 进一步 制 
造 染 料 。 (k #) 


yl 

包 (yttrium) 一 种 化 学 元 素 ,化 学 符号 了 ,原子 
序数 39 ,原子 量 88.905 85, BAHADB K, 为 希 土 元 
素 之 一 。1794 年 芬兰 的 J. 加 多 林 从 硅 钙 包 矿 中 发 现 包 
的 氧化 物 ， 称 为 包 士 。 元 素 英 文 名 来 源 于 包 的 发 现 地 
Ytterby (于 特 比 )， 它 是 瑞典 斯 德 哥 尔 摩 附近 的 一 个 村 
庄 。 包 是 第 一 个 被 发 现 的 希 士 元 素 。 

存在 ” 包 在 地 壳 中 的 含量 约 为 2.8x10"3%，, 是 希 
土 元 素 中 含量 最 丰富 的 元 素 之 一 ;主要 存在 于 硅 皱 包 矿 、 
MET MBIT DH LEAF REAM REY Hh Z 
还 存在 于 核 裂变 产物 ( 见 裂变 化 学 ) 中 。 自 然 界 中 存在 的 
包 全 部 为 稳定 同位 素 包 89。 

物理 性 质 ” 纪 为 灰 黑 色 金 属 有 延展 性 ; BA 
1 522°C, #4 3 338"C ,相对 密度 4.468 9。 包 有 两 种 晶体 
结构 :% 包 为 六 方 密 堆积 (室温 至 1479"C)3;8 包 为 体 心 立 
Fi(>1479°C), 

化 学 性 质 ” 包 的 电子 构 型 为 (Kr)4di5s?， 和 氧化 态 为 
+3。 包 在 空气 中 较 稳 定 。 白 色 的 三 氧化 二 包 YO, 能 溶 
于 酸 , 生 成 相应 的 白色 盐 , 如 硫酸 包 、 氯 化 包 等 。 包 的 离 
子 半径 较 小 ， 能 生成 配 位 化 合 物 ， 如 氟 合 配合 物 K,YF, 
等 。 包 与 多 种 氨 羧 配合 剂 (如 乙 二 胶 四 乙酸 ) 能 生成 稳定 
的 歼 合 物 ( 见 准 合作 用 )。 这 种 性 质 已 用 于 溶剂 革 取 法 或 
离子 交换 法 ， 从 重 希 士 元 素 中 分 离 包 。 

制 法 工业 上 用 溶剂 茶 取 法 或 离子 交换 法 从 独居 石 
和 和 氟 碳 饰 矿 中 分 离 和 提纯 包 。 人 金属 包 可 用 钙 还 原 包 的 氟 
化 物 来 制 取 。 

应 用 含 钞 的 包 铝 石榴 石 可 作 优良 的 激光 材料 ,用 
于 焊接 、 金 属 加 工 和 通信 。 包 铁石 榴 石 和 包 铝 石榴 石 可 
作 新 型 磁性 材料 ,用 于 雷达 和 电信 。 用 氧化 包 制 备 的 希 士 
高 温 透明 陶瓷 可 用 于 微波 技术 、 激 光 技 术 。 用 销 激活 的 
Y,O, M Y,O,S, 可 做 红色 荧光 粉 , 用 于 彩色 电视 。 包 可 
在 和 射线 增 感 屏 和 高 压 汞 灯 中 用 作 荧 光 粉 。 包 的 中 子 俘 
获 截面 小 , 耐 高 温和 耐 腐蚀 ,可 作 核 燃料 的 包 壳 材料 。 

(HAT IR) 

ylbIngben 
RAR (isopropyl benzene) 一 种 芳烃 ， 分 

CHICH); 3X (CH;),CHC,H,, FHEHEER 
CY Ik HR — 96°C, 沸点 152.4°C, Fat 
密度 0.861 8(20/4°C); RAFK, B 
溶 于 有 机 溶剂 。 异 两 茉 在 碱 性 催化 剂 存在 下 氧化 成 异 丙 
荃 基 过 氧化 氨 , 后 者 与 硫酸 作用 ,生成 茶 酚 和 丙酮 , 

OOH 


| 
C,H,CH(CH,); 52> C, H, C(CHs)s 


HEE C. H.OH+CH;),CO 
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RREPAMAAMN—-TERAK. RAELE 
由 共和 丙烯 在 催化 剂 (无 水 氢化 铝 、 氢 氟 酸 或 磷酸 等 ) 存 
在 下 作用 制 得 。 异 丙 莱 可 做 溶剂 ， 或 加 在 汽油 中 以 提高 
其 抗 爆 性 能 。 GAR) 


yldingsuan 
TER (isobutyric acid) 又 称 a- 甲 基 丙 酸 。 
o 为 分 子 中 含有 四 个 碳 原子 的 支 链 型 饱 

MRR, 4TA (CH,),CHCOOH, VI 
游离 状态 存在 于 称 谷 、 豆 类 和 山 金 车 
花 的 根 中 ,其 乙 酯 存在 于 巴豆 油 中 。 异 
丁 酸 为 无 色 稠 厚 的 液体 ,有 刺激 性 气味 ， 熔 点 一 46.1%C ， 
BE A153 .2°C ,相对 密度 0.968 1(20/4°C) ; 易 溶 于 水 和 一 
般 有 机 溶剂 中 。 异 丁 酸 钙 在 水 中 的 溶解 情况 与 丁 酸 钙 不 
同 ， 它 在 热 水 中 的 溶解 度 比 冷水 中 大 。 异 丁 酸 能 发 生 脂 
肪 酸 的 一 般 反 应 。 因 其 分 子 中 含有 一 个 三 级 碳 原子 ， 经 
碱 性 高 锰 酸 钾 氧 化 , 可 形成 -RER 

异 丁 酸 可 以 通过 氧化 异 丁 醛 来 制 取 。 异 丁 醛 是 丙 烽 
在 合成 丁 醛 过 程 中 的 另 一 主要 产物 ( 见 丁 酸 )。 异 丁 酸 也 
可 通过 异 丁 且 的 碱 性 水 解 或 甲 基 丙烯 酸 的 氢化 来 制备 。 

异 丁 酸 没 有 了 丁 酸 重要 。 异 丁 酸 可 除去 汽油 中 具有 恶 
臭 的 硫化 物 。 其 醋 可 用 作 合成 香精 。 例 如 ， 异 丁 酸 甲 酯 
UES, 丙 酯 似 菠 萝 香 , 异 戊 酯 似 香 蕉 香 


i 
CH;CHC—OH 
CH; 


(È 宪 ) 

yihuangtonglel 

异 黄 酮 类 (isoflavones) 由 异 黄 酮 (3- 茶 基色 
原 酮 ) 衍 生 的 一 类 化 合 物 。 异 黄酮 类 分 子 中 C,—C, 间 双 
键 被 氢化 后 , 则 称 为 异 黄 烷 酮 或 二 氢 异 黄酮 类 。 例 如 , 芒 
柄 花 素 是 一 种 简单 的 异 黄酮 类 化 合 物 ,为 针 状 结晶 ,熔点 
258C ,广泛 分 布 于 豆 科 植物 如 黄芪 、 甘 草 、 红 花 性 摇 等 
中 ,有 抗菌 和 类 似 肉 性 激素 的 作用 ,可 能 是 由 于 它 的 结构 


O~ 2 
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与 已 烯 峻 酚 相 似 的 
缘故 此 外 ,由 甘草 
中 得 到 的 甘草 酮 也 
属 异 黄酮 类 ， 熔 点 
251°C, 在 其 Cs # 
环 上 有 异 戊 烯 取代 
基 ， 并 具有 间 苯 三 
酚 型 含 氧 取 代 基 。 
中 药 广 豆 根 中 所 含 
的 紫檀 素 可 视 为 异 
黄 烷 酮 的 衍生 物 ， 
熔点 164~165°C $ 
Ahus: Tp ee CH, 
菌 的 作用 。 由 毛 鱼 OCH, 
EErh 2 SY ë E 百 部 缩 本 

(熔点 165 一 166"C) 的 基本 结构 仍然 是 异 黄 烷 酮 ,只 是 C, 
位 上 多 一 个 碳 原子 与 B 环 C, 位 形成 了 一 个 含 氧 的 杂 环 ， 
有 较 强 的 杀 虫 、 毒 鱼 作用 ,用 为 农业 杀 虫 剂 。 由 百 部 同属 
植物 Stemona collinsae craib 的 根 中 也 分 离 出 此 类 杀 虫 
成 分 ， 称 百 部 缩 醛 ， 含 有 缩 醋 结构 ,可 视 为 异 黄 酮 类 , 熔 
K: 203~204°C, i ( 张 如 意 》 


fee 


yljinsitaogan 


FEAF (isohyperoside) 一 种 黄酮 醇 苷 
OH 类 化 合 物 ， 分 子 
OH 式 C,,H,,O,,, 它 
HO. Z 存在 于 杜 鹏 花 科 
[| | po O" ， 杜 胸 属 植物 兴安 
ey -一 | HR (RAL 

OH O OH 红 ) 叶 中 。 


on 异 金 丝 桃 昔 
为 淡 黄色 针 状 结晶 ( 自 水 中 结晶 ); 熔点 242~245, kk 
旋光 度 [aJ + 20.3"(0.29 克 /100 毫升 甲醇 ); 与 盐酸 镁 
BRM, 生成 樱 红色 。 分 子 中 糖 和 配 基 通 过 氧 键 结合 , 因 
UES, BA TK A TS Be EW AF Le. BE 
% 构 型 ， 不 被 葡 聚 糖 酶 酶 解 。 在 糖 的 结构 上 有 三 个 直立 
St ( 见 直立 键 和 平 
伏 键 ) 羟 基 , 表 现 出 
不 稳定 性 ， 在 一 定 
条 件 下 容易 转变 为 
较 稳定 的 金 丝 桃 
苷 。 金 丝 桃 昔 为 亮 
黄色 针 状 结晶 YS 
点 236~ 239°C (HÈ); 比 旋光 度 Ca]? —8.9° (0.35 克 / 
100 毫升 甲醇 ); 与 盐酸 镁 粉 反应 ， 生 成 樱 红色 ;与 异 金 丝 
桃 苷 互 为 同 分 异 构 体 。 在 金 丝 桃 苷 分 子 中 , 糖 的 结构 上 只 
有 一 个 直立 键 羟基 ,其 余 均 为 平 伏 键 ,因此 比较 稳定 。 它 
也 是 满 山 红 中 镇 咳 的 有 效 成 分 。 
满 山 红 民间 用 于 治疗 慢性 气管 炎 , 有 较 好 的 止咳 . 社 


SHAME 


K FERTA. HEAMEMSAME HARARE 
成 分 之 一 。 在 满 山 红 叶 中 还 分 离 出 法 尔 杜 鹏 素 .8- 去 甲 法 
尔 杜 鹏 素 ( 均 有 社 痰 活性 )、 榭 皮 素 和 山葵 酚 等 成 分 。 
( 张 如 意 ) 
yille fanying 
异 裂 反应 (heterolytic reaction) 引起 分 子 
中 共 价 键 异 裂 的 反应 。 在 反应 中 共 价 键 分 裂 时 ， 共 用 的 
电子 对 变 为 仅 属于 其 中 一 个 原子 或 原子 团 。 这 种 断裂 方 
式 称 为 异 裂 ， 
A:B—+A+B: 
离子 反应 就 是 通过 共 价 键 的 异 裂 进行 的 反应 ,例如 ， 
(CHs):CC]- 一 >(CHs):C+ 二 CI 
(CHs)sC* +H,0—»(CH;),;COH+ H+ 

亲 核 取代 反应 也 是 通过 共 价 键 的 异 裂 进行 的 反应 。 
亲 核 试剂 Nu (如 上 例 中 的 HO) 进攻 被 作用 物 分 子 中 的 
饱和 碳 原子 ， 取 代 它 上 面 的 一 个 原子 团 工 (如 上 例 中 的 
Cl). Nu 供给 碳 原 子 一 对 电子 ,生成 新 的 共 价 键 , 碳 原子 
与 工 之 间 的 共 价 键 异 裂 工 带 着 一 对 电子 离 去 (R 为 烃基 ): 

Nu: +R—L—>Nu—R+:L 

在 离子 型 消除 反应 中 ,也 发 生 共 价 键 的 异 裂 , 离 去 基 
团 先 带 着 一 对 电子 离 去 ,生成 的 正 碳 离子 失去 一 个 质子 ， 
同时 生成 烯 键 ,这 是 单 分 子 消除 反应 ， 

(CHs)sCBr > (CH,)sC++ Br- 


(CH,),ct > (CH,),C—CH:+H* 


参考 书目 
高 振 衡 编 :< 物理 有 机 化 学 ,人 民 教 育 出 版 社 ,北京 ,1982。 
(周一 民 ) 
yiqinghuawu 
异 氰 化 物 (isocyanides) RAF RH AR 


有 R-N=C 分 子 结构 的 化 合 物 ,其 中 RR 为 金属 离子 或 有 
机 化 合 物 的 基 团 。 异 氰 化 物 是 包 化 物 和 有 睛 的 异 构 体 ， 一 
RAMA, HART AMA BLA FARR 
金属 离子 形成 的 异 氰 化 物性 质 与 盐 相 似 。 异 氰 化 物 与 氧 
或 硫 反 应 ,形成 异 氰 酸 盐 或 异 硫 氰 酸 盐 :与 氢 反 应 形成 促 
胺 ,在 酸 溶液 中 水 解 ,生成 伯 胺 和 甲酸 。 

FRC 38 6 Ei = £ T RSA RK EA Tu 
F, BASRA ILE CA pk hr Bl P< 1⁄2, 


异 氰 化 物 用 途 不 广 。 (RIA) 

yiwu'erxl ` 

RKO (isoprene) 又 称 2- 甲 基 -1,3- 丁 二 
CH, Ho IAL L 烃 )。 


异 戊 二 烯 为 无 色 液体 ; 熔点 
— 146°C, #4 34°C, 相对 密度 
0.681 0(20/4°C); 不 深 于 水 ， 能 与 乙醇 、 乙 栈 、 丙 酮 和 
SAT TBA. 

异 戊 二 烯 容易 自身 聚合 ( 见 又 合 反应 ) 或 与 别 的 不 饱 
和 化 合 物 共聚 合 。 它 在 齐 格 勒 催化 剂 ( 见 齐 格 勒 - 纳 塔 催 


| 
CH: 一 C 一 CH: 一 CH， 


化 剂 ) 存在 下 聚合 ,生成 顺 -1,4- 聚 异 戊 二 烯 ， 其 结构 和 
性 能 相当 于 天 然 橡胶 ;少量 异 戊 二 烯 与 异 丁 烯 共聚 , 生成 
THER. 

从 植物 中 得 到 的 一 些 化 合 物 的 分 子 式 为 CsHe 的 倍 
数 ， 有 的 化 合 物 热 解 时 生成 异 成 二 烯 。 工 业 上 由 昼 戊 烷 
或 甲 基 丁 烯 的 催化 去 氢 生 产 ; 或 从 轻 油 裂化 生产 乙烯 所 
得 的 副 产 物 中 提取 或 用 丙烯 合成 。 两 烯 在 三 烷 基 铝 存在 
PIR, ARM 2- 甲 基 -1- 戊 烯 在 酸性 催化 剂 存 在 下 异 
构 化 为 2- 甲 基 -2- 成 烯 , 后 者 热 解 生成 异 戊 二 烯 和 甲烷 ， 

CH, 
CH,CH—CH, ® cH,cH,cH,—¢—cH, 
CH, 
一 CH,CH:CH—CCH, 
CH, 
=. CH,+CH,—cH—¢—cu, 
CARH) 
ylxiangdousu 
异 香 豆 素 (isocoumarin) EEE A 
yl 
$ (ytterbium) 一 种 化 学 元 素 , 化 学 符号 Yb, 
原子 序数 70, 原 子 量 173.04, 属 周期 系 五 B 族 , 是 铀 系 元 
素 之 一 。1878 年 J. C. G. de 马里 尼 亚 克 从 钥 士 中 分 离 出 
锐 的 氧化 物 , 称 为 镜 士 。1907 G. 于 尔 班 和 C. A. von 
韦 耳 斯 拔 指出 马里 尼 亚 克 分 离 出 的 锐 土 是 氧化 钳 和 氧化 
镜 的 混合 物 。 元素 英文 名 来 源 于 镜 土 的 发 现 地 Ytterby 
(于 特 比 ), 它 是 瑞典 斯 德 哥 尔 摩 附近 的 一 个 村 庄 。 

存在 ” 锐 在 地 壳 中 的 含量 为 2.66 x 10"*%， 主要 存 
在 于 磷 包 矿 和 黑 稀 金 矿 中 ,在 独居 石 中 的 含量 为 0.03%。 
镜 也 存在 于 核 裂变 产物 中 。 自 然 界 中 存在 的 镜 有 七 种 同 
位 素 ; EGS, 170, 6 171,48 172,68 173,48 174 HOR 
176, 其 中 以 匀 174 含量 最 高 。 

物理 性 质 ” 镜 为 银白 色 金 属 , 有 延展 性 , ARK, 熔 
点 819 土 5C ,沸点 1194'C ,密度 6.972 克 /厘米 (25'C)。 
镜 有 两 种 晶体 结构 : o 镜 为 面 心 立方 (室温 ~798*C) ; B 
AKL IZ (> 798°C), 

ee | BA eH (Ke) 4f5d%s?, 氧化 态 
有 十 2、+3。 室 温 下 镑 能 被 空气 和 水 缓慢 氧化 。 和 氧化 镜 
Yb,O, GH; 溶 于 酸 生 成 无 色 盐 ,如 硫酸 匀 和 硝酸 锐 等 。 
Yo" 离子 也 无 色 , 具有 顺 磁 性 ， 在 近 红 外 谱 区 有 一 系列 
锐 线 吸 收 带 ， 可 用 于 锐 的 光谱 定量 分 析 。 用 和 氢 还 原 氯 化 
#ë YbCl,, 可 得 绿 黄色 的 YbCl:。Yb:* 离子 在 水 溶液 中 不 
稳定 。 

制 法 工业 上 用 溶剂 革 取 法 和 离子 交换 法 从 独居 石 
hs Baa. SRB AMAR Yb,O;， 再 经 真空 
蒸馏 制 得 。 

应 用 Yb:+ 离 子 是 重要 的 发 光 材 料 敏 化 剂 。 镜 170 
可 用 于 医疗 诊断 。 ( 黄 竹 坡 ) 
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yin 
$ (indium) 一 种 化 学 元 素 , 化 学 符号 In, 原子 
序数 49 ,原子 量 114.82, 属 周期 系 正 A RK, 

AM 186346 F. 赖 希 和 互 .T. 里 希 特 研究 内 锌 矿 
的 镑 光谱 时 ， 发 现 一 条 靛蓝 色谱 线 ， 命 名 为 indium, 含 
义 是 “靛蓝 色 "”。 同 年 分 离 出 金属 钢 。 

存在 ， 钢 在 地 壳 中 的 含量 为 1X10-5 多 ， 没 有 独立 
矿物 ,广泛 分 布 于 内 锌 矿 中 ,含量 在 0.1% 以 下 。 

BA 钢 为 银白 色 上 略 带 淡 蓝 色 的 金属 ; BA 
156.61°C ,沸点 2 080°C, RE 7.3 克 / 厘 米 :(20"C ) ; 延展 
性 好 , 比 铬 还 软 。 从 常温 到 熔点 之 间 , 钢 与 空气 中 的 氧 作 
用 很 慢 , 表 面 形成 极 薄 的 氧化 膜 ;加 热 时 与 氧 、 BR. Bu. 
H. 确 、 磷 作用 ,与 许多 金属 形成 合金 。 大 块 金属 钢 不 与 
沸水 和 碱 反 应 ， 但 粉末 状 的 钢 可 与 水 反应 ， 生 成 毛 氧 化 
物 。 钢 与 冷 的 稀 酸 作用 较 慢 ， 易 溶 于 热 的 或 浓 的 矿物 酸 
和 乙酸 、 草 酸 。 

锣 的 电子 构 型 为 (Kr)4d'o5s?5p!; 氧 化 态 为 +1、+3。 
氧化 钢 In,O, 是 黄色 晶体 ,能 溶 于 酸 但 难 溶 于 碱 。 它 的 水 
合 物 是 氨 氧 化 钢 In (OH), RIS 7k MRNA, SKA 
氧化 钠 作用 ， 形 成 锣 酸 钠 沉淀 Nas[In (OH) J-2H,O 8 
水 分 解 出 In (OH),, 

锣 的 卤化 物 有 MIX.M![M™X,] MIX, 三 种 类 型 ， 
式 中 M 代 表 人 金属 钢 ， 角 码 工 . 亚 为 金属 的 价 数 ,X RRA 
素 。 除 三 氟 化 钢 微 溶 于 水 外 ， 其 他 钢 的 三 卤化 物 都 易 溶 
于 水 。 钢 (五 ) 的 硫酸 盐 、 硝 酸 盐 、 高 氧 酸 盐 、 硫 氰 酸 盐 都 
溶 于 水 。 钢 的 某 些 合金 具有 较 低 的 熔点 ， 如 InsCd 的 熔 
点 为 123'C ,InSn X 117°C, ,In;Bi X 72°C, 

制 法 “将 提取 过 锌 的 内 锌 矿 残 渣 用 硫酸 浸出 ， 酸 浸 
液 经 中 和 后 投入 锌 片 , 钢 就 沉积 在 锌 片上 ,用 极 稀 的 硫酸 
溶 去 锌 ,将 不 溶 残 渣 溶 于 硝酸 ,再 加 入 碳酸 钠 便 沉淀 出 氧 
化 钢 ， 在 高 温 下 用 氢 还 原 为 金属 。 工 业 钢 的 纯度 一 般 为 
99.5% ,主要 杂质 为 锡 、 锅 、 锌 、 镁 和 镑 ,通过 化 学 处 理 、 电 
解 、 真 空 蒸馏 ,可 提纯 至 99.999 9% 以 上 。 

应 用 钢 主 要 作为 包 复 层 (或 制 成 合金 ) 以 增强 金属 
材料 的 耐 腐蚀 性 ， 特 别 是 在 发 动机 轴承 中 可 减轻 油 的 腐 
蚀 , 提 高 润滑 性 。 钢 丝 可 作 电 阻 器 、 热 电 偶 、 电 流 计 。 钢 有 
优良 的 反射 性 能 ， 也 可 用 来 制造 反射 镜 。 钢 合金 可 作 反 
应 堆 控制 棒 , 其 低 熔 合金 可 用 于 玻璃 -玻璃 ,玻璃 -金属 封 
接 。 在 无 线 电 和 半导体 技术 中 , 钢 及 钢 与 砷 、 镑 、 磷 的 化 


合 物 也 有 重要 用 途 。 〈 桂 明 德 ) 
yin 
$R (silver) 一 种 化 学 元 素 , 化 学 符号 Ag, 原子 


序数 47, 原 子 量 107.868 2, 属 周期 系 IB 族 。 

发 现 银 在 古代 已 被 发 现 。 元 素 的 化 学 符号 来 自 银 
的 拉丁 文 名 argentum, 5 000~6 000 年 前 ,埃及 人 已 使 
用 银 。 中 国 古 代 的 琥珀 金 实际 是 银 金 合金 (内 含 银 、 金 、 
东 、 铜 、 铂 ); 春 秋 时 期 (公元 前 8 ~ 前 5 世纪 ) 已 有 “ 错 金 
"TS. 
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Ae EMRE A BH 1x 10%~1x 108m, 
ER 63 位 , 银 的 存在 形式 有 自然 银 ( 人 参见 彩 图 插页 第 18 
页 ) 和 银 化 合 物 矿 , 以 及 作为 伴生 元 素 存在 于 铜 矿 和 铅 矿 
H, BLETA (AgS), HT (AgCl), Xi 
shy (3Ag,S-As,8,), RERI (3Ag,S-Sb,S,). MEERN 
(Ag,S-Sb,S,) £, A 3/4 HARK. HA. BIA 
炼 时 的 副产品 。 银 在 自然 界 有 两 种 同位 素 ,它们 是 银 107 
和 银 109, 

”物理 性 质 ” 银 为 白色 而 有 光泽 的 贵金属 , 质 较 软 , 比 
金 硬 ; 熔点 961.93°C, 沸点 2 212°C, BE 10.5 H/E% 
(20C) ;晶体 结构 是 面 心 立方 。 银 是 导电 性 和 导热 性 最 高 
的 金属 ，20%C 时 的 电阻 率 为 1.63 微 欧 :厘米 ;0 一 100YC 
时 的 热 导 率 为 425 瓦 /( 米 : 开 )。 银 的 延展 性 仅 次 于 金 ， 
是 除 金 以 外 其 他 金属 中 最 好 的 。 热 处 理 后 银 的 伸 长 率 是 
60% ， 冷 处 理 后 的 伸 长 率 降 至 7%。 银 的 反光 能 力 特别 
强 , 经 抛光 后 ,能 反射 95% 的 可 见 光 。 银 能 与 铜 、 金 、 锌 、 
铅 、 锅 等 金属 形成 合金 。 

化 学 性 质 ” 银 的 电子 构 型 为 (Kr)4d!i"%5s!， 氧 化 态 有 
十 1、 十 2、 十 3。 银 是 不 活 泌 金 属 ,一 般 与 氧 不 起 作用 ,在 空 
气 中 表面 能 生成 极 薄 的 氧化 膜 。 熔 融 态 的 银 能 吸收 较 多 
的 氧 , 1 份 银 吸收 20 份 氧 (体积 比 ), 冷却 后 仍 保留 0.75 
o Ai ARARE RRE, EAF ARAE 
BRSRLA. RAEN 2400 时 能 直接 与 银 反 应 ， 形 
成 过 氧化 银 。 红 热 的 银 与 氮 化 氢气 体 有 如 下 反应 : 

2Ag+2HCl—>2AgCl+Hz 
银 不 与 稀 盐酸 、 稀 硫酸 或 强 碱 反 应 ， 但 能 与 硝酸 和 浓 硫 
酸 反 应 : 
Ag+2HNO;—>AgNO;+NO,+H,0 

2Ag+2H:S0, (3k) -人 > Ag.SO,+SO,+2H,0 
在 有 空气 存在 时 , 银 易 溶 于 氰 化 钾 KCN 溶液 中 , 形成 银 
氰 配 离子 ( 见 配 位 化 合 物 ): 

4Ag+8KCN+0,+2H,0—~>4K[-Ag(CN)2]+4KOH 
这 是 氰 化 法 从 矿 中 提取 银 的 基础 。 

银 的 主要 氧化 态 为 +1,， 如 AgNO:、AgCl 等 ;十 2 Hf 
化 合 物 有 AgF,. Ag(dipy)3* (dipy 为 邻 联 吡啶 ); +3 Ht 
化 合 物 少见 ， 通 常 说 的 AgO ,经 中 子 衍 射 表明 ， 实 际 是 
AgIAgzO:, 为 +]1 与 +3 混合 价 。 银 化 合 物 有 含 氧 酸 盐 、 
讽 化 银 、 氧 化 银 和 硫化 银 等 。 硝 酸 银 是 重要 的 可 溶性 银 
盐 ， 磷 酸 银 为 黄色 粉末 ， 难 溶 于 水 。 讽 化 银 有 饼 化 银 
AgCl、 省 化 银 AgBr 和 碘 化 银 AgI, 三 者 都 不 溶 于 水 ; 在 
FKE AgCl, AgBr 能 溶 , 形成 银 氨 配 离子 Ag(NH,);, 
AgI 不溶 。 氧 化 银 Ags0 为 褐色 粉末 ， 几 乎 不 溶 于 水 。 
AgS 呈 黑 色 ， 是 银 盐 中 溶解 度 最 小 的 。 

一 价 银 能 形成 许多 稳定 的 二 配 位 配 位 化 合 物 ， 最 重 
要 的 有 银 氨 配 离子 Ag(NH,)? 和 银 氰 配 离子 Ag(CN)z。 
前 者 由 银 盐 加 入 氨水 而 得 ;后 者 由 银 盐 加 入 过 量 筷 化 钠 
RAAME. 

制 法 ”从 自然 银 和 银 化 合 物 矿 中 提取 银 ， 都 可 用 
化 法 漫 取 。 自 然 银 在 用 氰 化 钠 漫 取 时 , 须 鼓 入 空气 , 才 


ay 
vi 


&b 
BE 


形成 银 氰 配 离子 
4Ag+8NaCN+0.+2H,0O—>4Nal[ Ag(CN).]+4NaOH 
用 和 握 化 法 浸 取 银 的 硫化 物 矿 和 氧化 物 矿 时 ， 可 直接 得 到 
银 氰 配 离子 : 
AgS +4NaCN—>2Nal Ag(CN);] + Na,S 
AgC1+2NaCN—>Na[ Ag(CN);]+ NaCl 
用 锌 或 名 还 原 银 氰 配 离子 时 ， 可 得 纯度 不 高 的 银 粉 : 
2Ag(CN);+Zn—>Zn(CN):-+2Ag 
经 熔化 后 铸 成 粗 银 块 ， 再 用 电解 法 制 成 纯 银 。 存 在 于 铜 
矿 和 铅 矿 中 的 银 ,在 铜 电解 精炼 时 留 在 阳极 泥 中 ,经 过 化 
学 法 或 电解 法 精炼 制 得 纯 银 。 

应 用 银 的 最 大 用 途 是 与 一 种 或 几 种 其 他 金属 制 成 
合金 。 银 铜 合金 可 制作 货币 ; 银 金 合金 用 于 珠宝 饰物 ; 银 
铜 锌 合金 可 用 于 银 焊 ; 银 铅 合金 用 于 电池 ; 银 锅 合金 用 于 
轴承 。 银 的 化 合 物 用 途 很 广 。 硝 酸 银 可 用 于 镀 银 和 银 镜 ， 
磷酸 银 可 用 作 众 化 剂 ; 讽 化 银 可 用 于 照相 , 碘 化 银 还 可 用 
于 人 工 降水 ;氧化 银 可 用 于 玻璃 抛光 和 着 色 .也 可 作 催 化 
剂 和 电极 板 等 。 

毒性 ”可 溶性 银 盐 ， 尤 其 是 硝酸 银 进入 人 体会 直接 
腐蚀 胃 肠 。 解 毒 方法 是 用 食盐 溶液 使 银 变 成 氧化 银 沉 淀 。 
银 化 合 物 被 人 体 组 织 吸收 后 ,会 使 皮肤 变 黑 。 

(HE) 
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银 菊 橡胶 (guayule rubber) 产 自 菊 科 灌 木 
银 胶 菊 , 适 于 在 半 荒 漠 热 温带 生长 ,是 天 然 橡胶 的 另 一 重 
要 来 源 ， 可 用 作 加 工时 的 低 粘 度 胶 料 。 银 胶 菊 原 产 于 且 
西 哥 和 美国 南部 半 沙 漠 地 区 , 18 世纪 墨西哥 印第安 人 发 
现 可 从 银 胶 菊 中 提取 橡胶 物质 。 1904 年 美国 与 墨西哥 合 
资 建 立 橡胶 提取 工厂 ， 年 产量 为 4 000 吨 左右 。1922 年 
美国 在 加 利 福 尼 亚 州 和 亚利桑那 州 推广 种 植 ， 苏 联 也 于 
1925 年 引入 阿塞拜疆 。 第 二 次 世界 大 战 期 间 , 美国 制订 
— 急 计 划 ， 大 力 发 展 银 菊 橡 胶 ， 但 因 银 胶 菊 没有 乳 

， 胶 乳 存在 于 独立 产 胶 的 细胞 中 , 根 . 皮 中 较 多 ， 干 胶 
FAREEZ 25 一 35 匈 ， 粗 制品 只 能 与 其 他 橡胶 挫 用 ， 
质量 不 如 巴西 橡胶 而 没有 进一步 发 展 。 近 年 来 ， 人 墨 西 哥 
研究 成 功 提取 银 菊 橡胶 的 新 工艺 一 一 锤 磨 浮 选 法 ,树脂 
可 大 部 分 被 除去 ， 只 含 2~4%, 制 得 的 轮胎 质量 可 达到 
国际 上 的 轮胎 标准 。 

银 菊 橡 胶 的 塑 炼 比 巴西 橡胶 快 ， 可 降解 到 较 低 的 粘 
度 。 其 原因 是 银 菊 橡胶 含 较 多 的 树脂 和 低 分 子 量 部 分 
而 含 天 然 防老 剂 很 少 。 银 菊 橡 胶 的 重 均 分 子 量 庆 , 为 
2.0~2.5x10°; HFM, 为 1.0 X10; 分 子 量 分 
布 宽度 M,,/M, 4 2.0~2.1, 分 子 量 分 布 图 是 单 峰 , 并 无 
支 化 ,与 巴西 橡胶 不 同 。 

银 菊 橡 胶 的 生 胶 强度 很 低 , 和 合成 的 顺 -1,4- 异 戊 胶 
相似 。 在 炭 黑 胶 料 中 则 和 巴西 生 胶 的 强度 相近 ， 在 其 中 
加 入 0.5~1.0 4 N- 甲 基 -2- 硝 基 两 烷 基 -4- 亚 硝 基 葵 
胺 ， 则 生 胶 强度 大 有 改进 ,硫化 速率 也 加 快 , 在 强度 不 变 
情况 下 定 伸 强 度 提 高 ， 但 硫化 橡胶 的 伸 长 率 降 低 。 银 菊 


橡胶 中 的 树脂 会 
生成 热 。 

银 菊 橡胶 与 巴西 橡胶 有 类 似 的 硫化 曲线 ， 前 者 的 交 
联 度 较 低 。 升 高 硫化 温度 ， 二 者 的 焦 烧 和 硫化 时 间 都 缩 
短 。 但 银 菊 橡 胶 在 所 有 温度 下 的 硫化 速率 都 稍 慢 ， 并 在 
较 高 温度 下 硫化 时 复原 稍 快 。 二 者 老化 后 抗 拉 强 度 的 变 
化 相似 。 ( 吴 祥 龙 ) 


降低 定 伸 强 度 、 抗 拉 强 度 , 回 弹性 和 增加 


yinduo 
B|% (indole) 又 称 莱 并 吡咯 。 为 叱 咯 与 亲 并 

4 ; 联 的 化 合 物 ， 分 子 式 
CaHN。 有 两 种 并 合 方 
式 ， 分 别称 为 呀 唆 和 异 
Bl, SRRAAAD 
和 衍生 物 广泛 存在 于 自 
然 界 中 。 例 如 ,中 | 噪 最 初 是 由 靛蓝 降解 而 得 ; 吧 | 唆 及 其 同 
系 物 也 存在 于 煤 焦油 内 ， 精 油 ( 如 莱 莉 精油 等 ) 中 也 含有 
BME; 粪便 中 含有 IHRE, FS ERR ERANT 
AD MON-THU ARR EARRATRN TAD 
体内 的 许多 吗 吹 衍生 物 是 由 它 而 来 的 ， 某 些 生理 活性 很 
强 的 天 然 物质 ， 如 生物 破 、 植 物 生 长 素 等 ， 都 是 吗 吃 的 
衍生 物 。 

中 | 噪 为 片 状 结晶 ;熔点 52.5%C , 沸点 254%C ,相对 密 
度 1.22; 具 有 强烈 的 类 臭 味 ,高 度 稀 释 的 溶液 ,可 以 作为 
香料 使 用 。 吗 | 噪 是 一 种 亚 胺 ,具有 弱 碱 性 ; 杂 环 的 双 键 一 
般 不 发 生 加 成 反应 3 在 强酸 的 作用 下 ,发 生 二 聚合 和 三 聚 
合作 用 ( 见 聚合 反应 ); 在 特殊 的 条 件 下 ,能 进行 芳香 亲 电 
取代 反应 ,3 位 上 的 氢 优 先 被 取代 ,如 用 磺 酰 氯 反应 ,可 
以 得 到 -RER 3 位 上 还 可 以 发 生 多 种 的 反应 ， 如 形 


ika FR 


成 格 利雅 试剂， 与 醛 缩合 ( 见 缩合 反应 )， 以 及 发 生 曼 尼 
希 反 应 等 。 
中 | 噪 及 其 同系 物 可 以 用 多 种 方法 合成 ， 其 中 以 费 软 


尔 合 成 法 最 具有 普遍 性 。 它 是 用 酮 或 醛 的 芳香 脉 在 酸性 
条 件 下 作用 ,发 生 类 似 联 苯 胺 的 重 排 反 应 ,而 产生 吗 | 唆 : 


Ste L E 
wp- a 


在 这 一 反应 中 ， 所 用 的 酮 必须 有 一 个 一 级 碳 原子 与 痰 基 
相连 ,才能 得 到 吗 唆 。 假 若是 二 级 碳 原子 ,产物 就 停留 在 
中 | 噪 的 一 种 互 变异 构 体 ( 见 互 变异 构 ) 中 | 噪 宁 上 : 


Q P= 
N—NZCNR’ 
H 
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用 不 同 的 酮 或 醛 和 取代 的 芳 肝 ， 就 可 得 到 荃 环 上 或 杂 环 
ERR GIR. 

3— $2 HE MG] De COL HN) ee fil EE BJ DY Sk S 
HRABRE. 3-H ROR (b) 是 一 个 重要 的 
植物 生长 素 。 中 药 成 药 六 神 丸 中 的 蟾 栈 , 是 含有 5- 羟 基 
BRKT (c), 许多 生物 碱 中 含有 吗 | 唆 的 环 系 。 常 


-OH Z _CH;COOH 
| | 

N NNN 

H H 

a b 

HO. Z CH;CH;N(CH)); 
| | 
SN 


用 的 降 压 药 利 血 平 是 一 个 复杂 的 叮 唆 衍生 物 。 毒 性 极 强 
的 马 钱 子 碱 和 番 木 鉴 碱 结构 非常 复杂 ， 也 是 吗 吃 的 衍生 
物 ,它们 可 以 作为 药 用 ,但 须 严 格 控制 用 量 。 

ARR) 
ylnbi he jlebl 
隐蔽 和 解 项 (masking and demasking) 
利用 某 种 化 学 反应 降低 干扰 物质 的 浓度 以 消除 干扰 的 方 
法 称 为 隐蔽 (或 掩蔽 )， 在 被 隐 和 项 后 的 金属 离子 络 合 物 的 
溶液 中 ， 加 入 一 种 试剂 ， 将 金属 离子 释放 出 来 的 方法 称 
为 解 蔽 。 隐 蔽 和 解 蔽 是 分 析 化 学 中 常用 的 方法 。 例 如 铁 
(1) 5SRRARERM, 生成 红色 的 Fe(CNS):， 如 果 加 入 
气 化 钾 , 因 为 Fe( 政 ) 与 让 生 成 稳定 性 更 高 的 FeF3” 络 离 
F ,红色 就 消失 。 气 化 钾 称 为 隐蔽 剂 ,隐蔽 了 铁 ( 政 ) 与 硫 
和 氰 酸 铵 的 反应 。 如 果 在 上 述 溶液 中 加 入 硼酸 ， 则 氟 离 子 
与 硼酸 络 合 ， 生 成 比 FeF; 更 稳定 的 BR 络 离子 ， 把 铁 
(五) 解脱 出 来 ， 又 能 与 硫 氰 酸 铵 起 反应 。 这 种 作用 即 为 
解 珊 ,硼酸 称 为 解 项 剂 。 从 上 例 看 出 ,隐蔽 剂 能 否 隐藏 一 
个 金属 离子 ,主要 看 它们 所 形成 的 络 合 物 是 否 很 稳定 。 

隐蔽 的 应 用 是 多 方面 的 。 工 业 上 常用 隐蔽 剂 改善 生 
产 过 程 。 例 如 ,纺织 工业 的 漂白 与 染色 ,使 用 三 聚 磷酸 钠 
以 隐蔽 有 害 的 钙 和 镁 。 用 乙 二 胺 四 乙酸 (EDTA) 络 合 硬 
水 中 的 钙 和 镁 ,以 阻止 锅炉 产生 锅 垢 等 。 在 分 析 化 学 中 ， 
为 了 提高 络 合 反应 、 显 色 反 应 、 沉 淀 反 应 的 选择 性 , 常 利 
用 有 机 或 无 机 试剂 隐蔽 一 些 离子 以 消除 其 干扰 。 

络 合 反 应 的 隐蔽 ” 络 合 滴定 法 是 以 氨 羧 络 合剂 H,Y 
(常用 EDTA 表 示 ，? 为 正 整 数 , Y 为 络 合剂 阴离子 ) YŠ 
定金 属 M， 形 成 整合 物 ( 见 闭合 作用 ?MY( 式 中 均 略 去 电 
荷 ), 其 稳定 常数 为 ; 

Kur= TAAT (1) 

如 果 在 一 定 pH 下 加 入 比 EDTA 络 合 能 力 更 强 的 试剂 

HZ(2 为 络 合剂 阴离子 ) ,就 会 生成 M,Z 络 合 物 , 产生 络 
合 效应 。 此 时 ,其 表 观 稳定 常数 为 : 
‘ane [MY] 

Mr cers cuma 


(2) 
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式 中 ayns HnY 的 酸 效应 系数 ( 见 络 合 滴定 法 ); ave 
HH, 对 金属 M 的 络 合 效应 系数 ,其 值 可 从 下 式 求 得 ， 
naa (3) 
[M] 
式 中 [LM 为 金属 的 总 浓度 ; [MD 为 游离 金属 的 浓度 。 

在 络 合 滴定 中 ， 金 属 浓度 为 0.01M 和 滴定 误差 为 
0.1%}, BOR Ky 2105, WR Kuy 比 10 小 得 多 ， 则 
此 反应 即 被 隐蔽 。 例 如 ,在 pH=5 AY SPIED K BE BS Rk 
Cur, decay Ay 1085, doui Ay 101-91, 

1018-8 
1085 x 1013-91 
由 于 Kouy Eb 10° 小 得 多 , Cut By BSED 3k Pr Ea 8k , 

显 色 反 应 的 隐蔽 DAHL (LAR HIB 
子 ) 大 多 数 为 有 机 试剂 ,与 金属 M 反 应 生成 MIL, 络 合 物 。 
在 一 定 pH 和 有 隐蔽 剂 HZ 存在 时 ， 络 合 物 的 表 观 稳定 
常数 为 


Kouy= = 10716 


; [ML,] 
Kyra = [MLL] (4) 
M 
TM Kiel 6 


式 中 [L 为 未 参与 络 合 的 显 色 剂 的 总 浓度 ， 以 它 的 加 入 
量 计 。 在 光度 滴定 法 中 , 499. 9SHMS BAH HLA 
合 时 ,被 认为 反应 完全 。 按 式 (5) 计算 ， 如 果 结 果 小 于 
10?, 则 隐藏 剂 隐蔽 了 显 色 反应 。 例 如 ,在 PH =5 RY, UOZ* 
和 Cu?* $95 1- (2-0 be 28 BR) -2-2 BH (PAN) RAD €, 
反应 ,如 果 加 入 0.1MEDTA, N) Cu?* # kaikki RA UO;* 
RATER M. BA Sparc = 10713, ac eyy=10197 A 
Kou(PAN)s 二 103"3。 按 式 (2) 计 算 , 得 Kouran = 107'**, 30 
[PAN']=10~5M, 按 式 (5) 算 ， 得 Koacpaw,s *:[PAM]’= 
107" +4, ERLE 10° 小 得 多 , 故 EDTA 能 隐蔽 铜 而 不 干扰 
UO3* 与 PAN 发 生 显 色 反 应 ,提高 了 选择 性 。 
沉淀 反应 的 隐蔽 ” 当 离 子 M 与 沉淀 剂 HA 的 浓度 乘 
积 超 过 其 溶 度 积 K, 时 ，MA 才能 沉淀 。 在 25 和 离子 
强度 4= 0.1 时 : 
K, =[MJ[A] (6) 
如 果 沉 淀 的 组 成 为 MA, M Ke5 [MITA] EE 
PH 下 ,如 果 有 能 与 M 络 合 很 强 的 试剂 HsZ 存在 时 , 所 形 
成 的 表 观 溶 度 积 为 
K;,=[M'J[A'J=K,,:Guczy * GAC (7) 
式 中 az 和 Hm 为 络 合 效应 系数 和 酸 效 应 系数 ， 对 于 
组 成 比 为 1:1 的 难 溶 盐 , 如 果 Kip >107*, 则 认为 沉淀 反 
MABE | ER Kep< 10-7 时 则 不 被 隐蔽 而 定量 沉 
YE; 如 果 是 在 两 者 之 间 ， 则 为 部 分 隐藏 。 例 如 , 有 0.1M 
EDTA ##E F, PH=5 时，awpbz+(ty) 一 10102?，aso3-(a) 一 
1,PbSO, 的 K,p=1077, 代入 式 (7) 中 , 得 和 pbso, 一 103…。 
此 值 比 10 KES, ik EDTA 能 隐藏 Pb:*， 使 它 不 与 
SO 和 起 沉淀 反应 。 又 如 在 pH=10 并 有 0.1M EDTA 时 ， 
302-(ny= 10, BaSO, 的 K, =10"%%, HA (7) 算得 
Kaso = 1073291, HEAL E 10-2 Æ 1071 Via], Alt, EDTA 


常用 的 隐蔽 剂 及 其 隐蔽 性 能 
可 隐藏 的 金属 


隐 Wk 剂 pH 滴定 的 金属 


2.5~3MHC1 Al, Co, Cu, Fe, Ma, Ni, Ti, Za, Zr FS Rh II PASE EE HE W E EL A BX) 


EDTA 5 Al, Ca, Fe, Cu, Mg, Za, Ni Ek BeNH.PO,, 用 重量 法 测定 
Al, Bi, Cd, Cr, Mo, Sa, Th, Ti, W.Za,Zr FA SRIE SALLE EE m] EFI) 
EDTA MEER — 5.5 Ni, Pb, Al MZT MAHL BHA Cu(DDC), 
酒石酸 加 柠檬 酸 3-6 Ag.Pb.Bi.Sn. Th FA PRA BUR 
镁 沉淀 成 MENH4PO,， 用 重量 法 或 EDTA 测 
三 乙醇 胺 碱 性 FeAl, Ma 定 钙 和 镁 
Bi 或 Sn 用 EDTA 滴定 钙 或 铝 、 锌 
磺 基 水 杨 酸 加 硫 及 5 Al,Cu FAAS RU BR L DA Se EF2E W|zE Sh sk FE 
2.8 Al, Sa, Th, Ti, Y、Zr 用 二 甲 酚 检 以 光度 法 测定 钒 (人 V) 
气 化 钾 2 Th FAB AIL EE Wl ze 8H( IV) 
10 Ca, Mg 用 EDTA 滴定 锌 
wk Ba 7.5 Ag,Cd,Co,Cu, Ni, Zn 用 二 甲 酚 栖 以 光度 法 测定 钢 


碱 性 Ag, Au, Cd, Co, Cu, Fe, Hg, Ni, Pb, Pt, Tl, Zn 用 EDTA 滴定 铅 、 钙 或 镁 


REED Ba Ba* , 2475 SO ETUV. 

解 蔽 方法 ”隐蔽 后 的 金属 离子 的 浓度 是 很 低 的 ， 如 
果 要 测定 它 ， 必 须 从 络 合 物 中 解 蔽 出 来 。 解 蔽 方法 有 以 
FILA: 

调整 PH 增加 酸度 , 络 合 物 会 离 解 而 释放 出 金属 离 
子 , 解 除 隐藏 ,如 在 氢 性 溶液 中 形成 的 [Ag(NH,)2]*, 其 
中 Ag+ 不 为 Cl" 沉淀 ， 如 以 盐酸 酸化 ， 则 生成 AgCl。 酒 
石 酸 和 柠檬 酸 在 微 酸性 或 弱酸 性 溶液 中 能 隐蔽 铁 和 铝 ， 
当 溶 液 酸性 增强 时 ,它们 被 解 项 。 有 些 络 合 物 在 PH 增 大 
后 即 能 分 解 。 如 将 含有 ZrF?- 或 Fe(CNS) 六 的 溶液 调 至 
碱 性 时 , 则 Zr (OH), R Fe(OH), 即 沉淀 下 来 。 

置换 反应 MATER Zr+ ,使 它 不 与 二 甲 酚 检 
发 生 显 色 反 应 。 如 加 入 足够 的 Be*+ ， 使 形成 更 稳定 的 
BeF? , Ml Zr4 被 解 蔽 而 发 生 显 色 反应 。 在 pH=2 h, f 
MESRA, ERRER H. WHA Al* 并 
WAE 90°C , NA MERAS whe Al BH HE 
酸 ， 可 用 重量 分 析 测 定 。Cu2+ 能 与 二 乙 基 毛 荒 乙酸 盐 络 
合成 Cu(DDC),(DDC 为 二 乙 基 氨 荒 乙 酸 二 乙 铵 )， 加 入 
Ag 后 起 置换 反应 , 生成 Ag(DDC), 释放 出 Cut, TH 
EDTA 滴定 。 

除去 隐蔽 剂 ， 氰 化 钾 在 碱 性 溶液 中 能 隐藏 Cu、Ni、 
Zn Cd 等 离子 而 形成 M(CN)? 型 络 离子 ,但 只 有 Zn 和 
Cd 的 氰 络 合 物 能 为 甲醛 分 解 : 

Zn(CN)?-+4HCHO+4H,0O—> 

Zn** + 4HOCH,CN +40H- 


解 蔽 的 锌 或 锅 可 用 EDTA 滴定 。 向 Ag (SCN) {4 FN 
热 溶液 中 加 入 碱 性 过 氧化 氨 ， 可 将 SCN 分 解 而 将 汞 解 


Wo $G. HH. HW. HA EDTA 络 合 物 不 能 沉淀 成 磷酸 盐 ， 
如 用 过 氧化 所 加 热 破坏 EDTA , 则 可 生成 沉淀。 

改变 金属 离子 的 价 数 ”有 些 隐蔽 剂 会 与 一 种 价 态 的 
金属 离子 稳定 络 合 而 与 另 一 种 价 态 的 络 合 能 力 极 弱 。 改 
变价 态 可 发 生 解 蔽 。 例 如 ,在 微 酸性 溶液 中 , 硫 代 硫 酸根 
与 Cu* 稳 定 络 合 ,不 与 PAN 发 生 显 色 反应 。 如 将 溶液 调 
至 微 碱 性 , 则 络 合 物 中 的 Cu* 被 氧化 成 Cu , 它 与 硫 代 硫 
酸根 的 络 合 能 力 很 弱 ， 就 可 与 PAN 起 反应 。 在 碱 性 溶 
液 中 , Fe** 与 联 吡啶 稳定 络 合 ,发 生 显 色 反应 。 如 加 入 氧 
化 剂 , 则 Fe 被 氧化 成 三 价 而 生成 Fe (OH) 沉淀 ,不 再 与 


联 吡啶 反应 。 (MR aI) 
yin 
Bi (indene) 一 种 稠 环 芳烃 ， 分 子 式 CsHs。 其 分 


A N 


Y >) FROERMARO RESO 
一 原子 。 节 为 无 色 液体 ; 熔点 一 1.8'C ,沸点 
182.6°C, 相对 密度 0.996 0(25/4°C) ;不溶 于 水 , 能 与 乙 
醇 或 乙 本 混 溶 。 茄 分 子 中 含有 化 学 活性 很 高 的 燃 键 ， 容 
易 发 生 聚 合 反应 或 加 成 反应 。 香 豆 酮 - 节 树 脂 就 是 萝 与 香 
豆 酮 的 共聚 物 ( 见 又 合 物 )。 划 在 室温 下 即 可 聚合 ,加 热 或 
在 酸性 催化 剂 存在 下 , 能 使 聚合 速率 急剧 增加 。 匣 催化 加 
氢 ( 见 催化 饼 化 反应 ) 生 成 二 氢 节 。 节 分 子 中 的 亚 甲 基 与 
环 戊 二 烯 分 子 中 的 亚 甲 基 有 相似 的 地 方 。 节 与 金属 钠 作 
用 生成 钠 盐 ， 与 醛 酮 缩合 ( 见 缩合 反应 ARES EM, 


H 
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Sang a 


萌 在 工业 上 由 蒸馏 煤 焦油 所 得 轻 油 馏分 中 分 离 获得 。 
CAE) 


Yingge’erde 
英 戈 尔 德 ,C. K. (Christopher Kelk Ingold 
1893~1970) ”英国 有 机 化 学 家 。1893 年 10 月 28 R 


生 于 伦敦 ,1970 年 12 月 8 日 卒 于 伦敦 。 他 曾 在 哈 特 利 大 
学 (南安 普 教 大 学 前 身 ) 学 院 学 习 ， 后 转 入 伦敦 帝国 理工 
学 院 学 习 , 1913 年 毕业 ，1919 
年 获 硕士 学 位 , 1923 年 获 博士 
学 位 ,并 在 该 校 任教 4 年 。 
1924~1930 年 , 任 里 兹 大 学 化 
学 教授 。 1930~1961 年 ， 任 伦 
敦 大 学 化 学 教授 , 1961 年 后 担 
任 名 誉 教授 。 他 以 对 芳香 族 化 
合 物 结构 和 有 机 化 学 反应 机 理 


变异 构 的 概念 。1927 年 开始 研 
究 季 铁 盐 在 碱 性 介质 中 HEKRA, HETASTE 
代 机 理 和 双 分 子 取代 机 理 。 共 发 表 论文 约 400 篇 。 著 有 
《有 机 化 学 中 的 结构 和 机 理 》(1953) 和 《 非 碳 原 子 部 位 的 


取代 》(1959 )。 (Š # 4h) 
ylngsujian 

BRM (papaverine)  —FREWAy wm, 4 
OCH, T+ C, H, NO,, ABS 
Ao ⁄9CH, 中 一 种 主要 的 生物 碱 
(参见 彩 图 插页 第 65 
| DL). 1848 年 G. BARGE 
ks ae Ék. BEMBRH 2 Be 
CO 器 票 碱 为 无 色 核 柱 


状 或 针 状 结晶 ; 熔点 
147~148°C,; PATE., AMAC ER, HAF 


CM. Ai, TAFTK, ATRA: MAB) 110°C R 


为 玫瑰 红色 ， 至 200C 则 变 为 紫色 。 它 与 多 种 无 机 酸 和 有 
机 酸 生成 结晶 盐 。 其 盐酸 盐 的 熔点 224~225°C (分 解 )， 
氢 碘 酸 盐 熔 点 200°C (分 解 ); 苦 味 酸 盐 熔 点 183°C, B| 
酸 盐 熔点 221%C ;水 杨 酸 盐 熔 点 1300C, 

赚 票 碱 的 药理 作用 介 于 吗啡 和 可 待 因 之 间 ， 主 要 能 
解除 平滑 肌 ， 特 别 是 血管 平滑 肌 的 痉挛 ， 并 可 抑制 心肌 
的 兴奋 性 。 其 盐酸 盐 可 治疗 心绞痛 和 动脉 栓塞 等 症 。 

(周韵 丽 ) 
Yingtian Yilang 
樱 田 一 郎 (Sakurada Ichiro 1904~1986) 
日 本 纤维 学 家 。1904 年 1 月 1 AAT IRB, 1986 年 6 月 
23 日 卒 于 京都 。1926 年 在 京都 帝国 大 学 毕业 。 后 在 理化 
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的 研究 而 闻名 。1926 年 引进 缓 


学 研究 所 当 研 究 生 和 研究 员 ,1928 一 1931 年 先后 在 莱 比 
锡 大 学 和 柏林 威廉 皇家 学 会 化 学 研究 所 进修 纤维 素 化 学 
研究 纤维 素 衍生 物 的 制 取 、 纤 维 状 态 的 反应 机 理 和 纤维 
素 乙 酰 化 , 制 成 纤维 素 乙 酸 酯 。 他 发 现 了 含有 结晶 水 的 纤 
维 素 ， 即 水 合 纤维 素 。 他 还 研 
究 了 ，@ 高 分 子 结构 反应 的 X 
HAA; 高 分 子 溶液 物理 性 
能 的 分 子 理论 ， 图 高 分 子 化 学 
RE; 图 纤维 结构 和 物理 性 能 
的 分 子 理论 等 。 他 发 明了 几 种 
合成 纤维 ,特别 是 1939 年 与 朝 
鲜 人 李 升 基 一 起 发 明 维 尼 隆 
( 见 聚 乙烯 醇 缩 甲醛 )。 他 1953 
年 秋 、1975 年 春 和 1979 年 秋 . 
曾 来 中 国 访问 和 讲学 。 他 曾 获 国内 多 种 奖 誉 为 日 本 学 
士 院 院士 并 为 日 本 化 学 界 唯一 的 日 本 学 士 院 奖 获得 乔 。 
他 的 重要 著作 有 《高 分 子 化 学 概论 》《 第 三 纤维 》《 纤 维 、 
放射 线 、 高 分 子 》、《 化 学 杂谈 》。 GŁ) 


yingguang 

荣光 (fluorescence) 分 子 的 各 人 允许 跃迁 状态 
间 的 发 光 。 BOS, >S, 单 重 态 间 产 生 的 光 发 射 寿 命 在 
10°°~10"' 秒 范围 内 。 处 于 激发 态 的 分 子 若 与 邻近 分 子 
碰撞 ,以 热 耗 散失 去 部 分 能 量 , 可 回 至 较 低 振动 能 级 ;也 
可 通过 分 子 内 或 分 子 间 的 无 辐射 能 量 转 移 耗 散 激 发 能 ， 
而 回 到 最 低 电 子 激发 态 ， 再 以 辐射 方式 耗 散 能 量 发 射 荧 
光 ， 回 到 基态 电子 能 级 的 某 振 动能 级 。 

荧光 可 以 在 许多 物质 ， 如 矿物 、 油 、 植 物 、 食 物 、 染 
料 、 玻 璃 、 天 然 与 人 工 晶 体 以 及 许多 有 机 、 无 机 化 合 物 
中 观察 到 。 此 种 性 质 已 被 用 来 鉴定 各 种 物质 ， 称 为 荧光 
光谱 学 。 在 这 种 技术 中 发 射 的 荧光 要 通过 一 个 单 色 器 ,以 
记录 荧光 发 射 光谱 。 各 种 发 光 的 化 合 物 具有 不 同 的 荧光 
光谱 。 为 增强 荧光 光谱 的 发 光 强度 ， 仪 器 采用 大 功率 的 
氨 弧 灯 作 辐射 源 ， 并 通过 一 个 单 色 器 ， 以 使 待 测 样品 可 
用 不 同 波 长 的 辐射 来 激发 ， 即 测定 样品 的 激发 光谱 。 

CFR) 
yingguang fenxi 
荣光 分 析 (fluorescence analysis) 利用 某 
些 物质 受 光照 射 时 所 发 生 的 荧光 的 特性 和 强度 ， 进 行 物 
质 的 定性 分 析 或 定量 分 析 的 方法 。 

HE 早 在 1575 年 ,就 有 人 在 阳光 下 观察 到 菲律宾 
紫檀 木 切 片 的 黄色 水 溶液 呈现 极为 可 爱 的 天 蓝 色 。1852 
年 G. G. 斯 托 克 斯 用 分 光 计 观察 奎 宁 和 叶绿素 溶液 时 ， 
发 现 它们 所 发 出 的 光 的 波长 比 入 射 光 的 波长 稍 长 ， 由 此 
判明 这 种 现象 是 由 于 这 些 物 质 吸收 了 光 能 并 重新 发 出 不 
同 波 长 的 光线 ， 而 不 是 由 于 光 的 漫 射 作用 引起 的 。 斯 托 
克 斯 称 这 种 光 为 荧光 。 这 一 名 词 由 发 生 荧 光 的 矿物 营 石 
(fluorite) 衍 生 而 来 。20 世纪 50 年 代 前 使 用 滤 片 式 荧光 
计 , 只 能 测量 荧光 的 总 光度 值 .1955 年 制 成 第 一 台 荧 光 光 


Bits 60 年 代 开始 了 真实 荧光 光谱 、 荧光 效率 和 荧光 寿 
命 的 测量 。 70 年 代 引 进 了 计算 机 技术 、 电 视 技 术 、 激 光 技 
术 、 显 微 镜 技 术 。80 年 代 , 荧 光 分 光 光度 计 大 多 配 有 微型 
计算 机 -数据 处 理 器 ,能 对 荧光 光度 值 进行 积分 、 微 分 、 除 
法 ,减法 和 平均 等 运算 。 

RB 荧光 的 产生 大 多 数 分 子 在 室温 时 均 处 在 电 
子 基 态 的 最 低 振 动能 级 ， 当 物质 分 子 吸收 了 与 它 所 具有 
的 特征 频率 相 一 致 的 光子 时 ， 由 原来 的 能 级 跃迁 至 第 一 
电子 激发 态 或 第 二 电子 激发 态 中 各 个 不 同 振动 能 级 〈 图 
la.b)。 其 后 ， 大 多 数 分 子 常 迅 速 降落 至 第 一 电子 激发 态 
的 最 低 振 动能 级 ， 在 这 一 过 程 中 它们 和 周围 的 同类 分 子 
或 其 他 分 子 撞击 而 消耗 了 能 量 ， 因 而 不 发 射 光 〈 图 1c) 。 
分 子 在 第 一 电子 激发 态 的 最 低 振动 能 级 停留 约 10… 秒 
之 后 ， 直 接 下 降 至 电子 基态 的 各 个 不 同 振动 能 级 ， 此 时 
以 光 的 形式 释放 出 多 余 的 能 量 , 所 发 生 的 光 即 是 荧光 (图 
1d) 。 某 些 荧光 物质 分 子 在 降落 到 第 一 电子 激发 态 的 最 低 
振动 能 级 后 ， 通 过 另 一 次 无 辐射 跃迁 降落 至 亚 稳 的 三 重 
线 态 ， 又 受到 热 激活 作用 再 回 到 第 一 电子 激发 态 的 各 个 
振动 能 级 ， 最 后 由 第 一 电子 激发 态 的 最 低 振动 能 级 降落 
至 电子 基态 而 发 出 荧光 。 这 种 荧光 因 受 激发 光 至 发 生 荧 
光 的 时 间 较 长 ， 故 称 为 迟滞 荧光 (图 1e.g.h)。 


图 1 吸收 光谱 和 荧光 光谱 能 级 跃迁 示意 图 


产生 荧光 的 第 一 个 必要 条 件 是 该 物质 的 分 子 必须 具 
有 能 吸收 激发 光 的 结构 ， 通 常 是 共 轿 双 键 结构 ， 第 二 个 
条 件 是 该 分 子 必须 具有 一 定 程度 的 荧光 效率 。 所 谓 荧光 
效率 是 荧光 物质 吸光 后 所 发 射 的 荧光 量子 数 与 吸收 的 激 
发 光 的 量子 数 的 比值 。 

荧光 光谱 和 荧光 激发 光谱 ”使 激发 光 的 波长 和 强度 
保持 不 变 ， 而 让 荧光 物质 所 发 生 的 荧光 通过 发 射 单 色 器 
照射 于 检测 器 上 ， 调 节 发 射 单 色 器 至 各 种 不 同 波长 处 ， 
由 检测 器 测 出 相应 的 荧光 强度 ， 然 后 以 荧光 波长 为 横 坐 
标 ,以 荧光 强度 为 纵 坐 标 作 图 ， 即 为 荧光 光谱 ,又 称 荧光 
发 射 光谱 。 让 不 同 波长 的 激发 光 激 发 荧光 物质 使 之 发 生 
荧光 ， 而 让 荧光 以 固定 的 发 射 波长 照射 到 检测 器 上 ， 然 
后 以 激发 光波 长 为 横 坐标 ， 以 荧光 强度 为 纵 坐 标 ， 所 给 
制 的 图 即 为 荧光 激发 光谱 ， 又 称 激发 光谱 。 

紫外 -可 见 光 区 荧光 的 产生 ,是 由 第 一 电子 激发 态 的 


最 低 振 动能 级 跃迁 至 电子 基态 的 各 个 不 同 振动 能 级 所 
致 ,而 与 荧光 物质 分 子 被 激发 至 哪 一 个 能 级 无 关 。 因 此 ， 
荧光 光谱 的 形状 与 激发 光 的 波长 无 关 。 

物质 的 吸收 光谱 的 第 一 吸收 带 的 形状 ， 决 定 于 第 一 
激发 态 的 各 个 振动 能 级 的 分 布 情况 。 跃 迁 的 两 个 能 级 之 
间 的 差距 越 大 ,吸收 峰 波 长 越 短 。 荧 光 光 谱 的 形状 决定 于 
电子 基态 振动 能 级 的 分 布 情况 。 电 子 基态 的 振动 能 级 越 
高 ,两 个 能 级 之 间 的 差距 越 小 ， 则 荧光 峰 的 波长 越 长 。 电 
子 基态 和 第 一 电子 激发 态 中 能 级 的 分 布 情况 是 相 类 似 
的 ， 所 以 ， 荧 光 光谱 和 吸收 光谱 的 形状 相似 ， 但 却 呈 镜 
像 对 称 关系 。 ; 

溶液 的 荧光 强度 ”溶液 的 荧光 强度 与 该 溶液 的 吸光 
强度 及 荧光 物质 的 荧光 效率 有 关 。 对 于 某 一 荧光 物质 的 
稀 溶液 而 言 ， 每 一 平方 厘米 的 截面 上 的 荧光 强度 下 可 用 
下 式 表示 : 

F=2.3¢1oecl 
式 中 4 为 荧光 物质 的 荧光 效率 ;Fo 为 每 秒 钟 每 平方 厘米 
上 入 射 光 的 强度 ; s 为 荧光 物质 的 摩尔 吸光 系数 ，c HH 
光 物 质 的 浓度 ;i 为 样品 池 的 厚度 。 由 上 式 可 见 ,在 入 射 
光 强 度 与 液 池 厚度 不 变 的 条 件 下 ， 某 一 荧光 物质 的 稀 溶 
液 (scl 和 0.05) 的 荧光 强度 与 该 物质 的 浓度 成 正比 。 

溶液 的 荧光 强度 还 受到 溶剂 、 溶 液 温度 和 pH 值 的 
影响 。 溶 液 的 荧光 强度 还 会 因 荧光 物质 分 子 与 溶剂 分 子 
或 其 他 溶质 分 子 的 相互 作用 而 降低 ， 这 种 现象 称 为 荧光 
FER. 

仪器 ”进行 荧光 分 析 的 仪器 称 为 荧光 分 光 光 度 计 。 
它 由 以 下 五 部 分 组 成 。 

AR ”荧光 分 光 光度 计 多 采用 和 握 灯 作为 光源 ， 因 它 
具有 从 短波 紫外 线 到 近 红 外 线 的 基本 上 连续 的 光谱 ， 以 
及 性 能 稳定 、 寿 命 长 等 优点 。 近 年 来 激光 荧光 分 析 应 用 
日 广 ， 它 采用 激光 器 作为 光源 ， 有 氨 激 光 器 、 氮 离子 激 
光 器 、 可 调谐 染料 激光 器 和 半导体 激光 器 等 。 染 料 激 光 
器 有 连续 波 和 脉冲 两 大 类 。 

单 色 器 ”是 从 复合 光 色散 出 罕 波 带宽 度 光 束 的 装 
置 ， 由 狭 锋 、 镜 子 和 色散 元 件 组 成 。 色 散 元 件 包 括 棱镜 
和 光栅 。 荧 光 分 光 光 度 计 有 两 个 单 色 器 :激发 单 色 器 和 发 
射 单 色 器 。 绘 制 三 维 荧光 光谱 (图 4) 时 则 采用 正 交 多 色 
器 。 所 谓 多 色 器 系 单 色 器 去 掉 出 射 狭 缝 ， 正 交 指 两 个 多 
色 器 的 入 射 狭 缝 互 成 空间 垂直 。 

试 样 容器 ”也 称 样品 池 ， 通 常用 石英 或 合成 石英 制 
成 ,玻璃 容器 因 会 吸收 波长 323 纳米 以 下 的 射线 ,不 适用 
于 323 纳米 以 下 的 荧光 分 析 。 对 于 溶液 试 样 的 荧光 分 析 ， 
光源 、 试 样 容 器 和 探测 器 通常 排 成 直角 形 ， 对 于 不 透明 
的 固体 试 样 ， 则 排 成 锐角 形 。 

检测 器 通常 采用 光电 倍增 管 作 为 检测 器 ， 灵 教 度 
较 高 。 三 维 荧光 技术 则 用 硅 靶 增强 光 导 摄 象 管 作 检测 器 。 

显示 装置 ”有 表 头 显示 、 数 字 显 示 和 记录 器 等 。 近 
年 来 荧光 分 光 光 度 计 大 多 配 有 微 处 理 机 ， 其 信号 经 处 理 
后 在 荧光 屏 上 显示 ， 并 输 给 记录 朝 记 录 。 某 些 型 号 的 荧 
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光 分 光 光 度 计 ， 接 下 电 键 即 可 得 出 三 维 荧光 光谱 。 
荧光 分 光 光 度 计 可 分 为 单 光束 与 双 光 束 两 种 。 在 单 
光束 荧光 分 光 光度 计 中 ， 光 源 发 出 的 光 经 激发 单 色 器 单 
色 化 的 光 只 有 一 束 ， 照 射 在 样品 池上， 样品 发 出 的 荧光 
经 过 发 射 单 色 器 色散 后 照射 在 光电 倍增 管 上 (图 2) ， 然 


后 用 光度 表 进行 测量 。 
t 激发 | | 发 射 | 光电 
sE EA 


图 2 FHERRADHARUED 


双 光 束 荧光 分 光 光度 计 经 过 激发 单 色 器 色散 的 单 色 
光 由 旋转 镜 分 为 两 束 ， 在 不 同 瞬 间 分 别 将 光 会 聚 于 样品 
池 和 参 比 池上 。 样 品 溶液 和 参 比 溶液 发 出 的 荧光 进入 发 
射 单 色 器 ， 然 后 照射 在 检测 器 上 (图 3) 。 
样品 池 


Q 
Epi 
4 
eae 


图 3 REKREA HA E E E 


应 用 无 机 化 合 物 的 定量 分 析 “在 紫外 线 照射 下 能 
发 生 荧 光 的 无 机 物 很 少 ， 但 许多 元 素 与 有 机 试剂 所 组 成 
的 络 合 物 ,在 紫外 线 照射 下 会 发 生 荧光 ,由 其 荧光 强度 和 
标准 曲线 可 以 测定 该 元 素 的 含量 。 现 在 借助 于 有 机 试剂 
进行 荧光 分 析 的 元 素 已 达 60 余 种 。 至 于 非 金属 元 素 (如 
TA. RRS RUESETCA MABE 
等 ) 则 可 用 荧光 狂 灭 法 进行 测定 。 

荧光 分 析 法 的 灵 教 度 很 高 ,一 般 为 微克 / 升 , 较 此 外 - 
可 见 分 光 光 度 法 高 二 三 个 数量 级 , 与 原子 吸收 光谱 法 相 
近 。 如 采用 激光 时 间 分 辨 荧光 法 ,灵敏 度 还 可 大 大 提高 。 
例如 ,测定 海水 中 铀 的 检 出 限 可 达 0.04 微克 / 升 ,测定 销 
的 检 出 限 可 达 2 皮 克 / 升 。 

有 机 化 合 物 的 定量 分 析 “芳香 族 化 合 物 因 具 有 共 力 
的 不 饱和 体系 ， 易 于 吸光 ， 其 中 庞大 而 结构 复杂 的 化 合 
物 在 紫外 线 照 射 下 都 能 发 生 荧光 。 如 采用 溶剂 苹 取 、 色 
谱 法 .电泳 等 方法 预先 加 以 分 离 而 后 进行 荧光 分 析 , 常 可 
测定 它们 在 试 样 中 的 低微 含量 。 荧 光 分 析 与 高 效 液 相 色 
谱 法 密切 结合 ， 已 成 为 该 法 的 检测 工具 。 

定性 分 析 ”荧光 激发 光谱 和 荧光 光谱 可 作为 定性 分 
析 的 一 种 手段 ， 用 以 鉴定 有 机 络 合 物 。 根 据 试 样 的 图 谱 
和 峰 波 长 与 已 知 样品 进行 比较 ， 可 以 鉴别 试 样 和 标准 样 
品 是 否 同一 物质 。 对 于 复杂 混合 物 中 的 同 分 异 构 体 ， 室 
温 荧光 光谱 的 波 带 太 宽 ， 难 于 鉴别 ,但 如 冷却 至 77 开 的 
低温 ,可 获得 高 度 分 辨 的 荧光 光谱 ,足以 检测 复杂 混合 物 
中 的 个 别 分 子 。 此 法 曾 用 于 原油 中 各 种 三 环 杂 氨 化 合 物 
的 鉴别 。 近 年 来 还 采用 同步 扫描 荧光 法 及 1~4 级 的 导数 
荧光 光谱 来 鉴别 多 组 分 荧光 物质 。 

芳 基 的 鉴定 ” 光 高 解 反应 常生 成 自由 基 ， 但 自由 基 
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存在 的 时 间 很 短 ,难于 鉴定 。 随 着 激光 荧光 法 的 发 展 , 建 
立 起 皮 秒 脉冲 激光 荧光 法 ， 可 用 于 讽 素 芳 族 化 合 物 的 光 
离 解 反应 的 研究 并 用 以 鉴别 所 生成 的 自由 基 。 在 某 一 波 
长 的 皮 秒 激光 脉冲 的 激发 诱导 下 ， 讽 素 芳 族 化 合 物 发 生 
光 高 解 反应 ,，C 一 X 键 分 裂 而 生成 自由 基 , 用 较 第 一 种 激 
光 脉 冲 延 迟 数 十 皮 秒 的 另 一 波长 的 皮 秒 激光 脉冲 进行 激 
发 ， 并 绘制 荧光 光谱 ， 可 以 对 这 些 自由 基 进 行 鉴定 。 

进展 70 年代 以 来 , 荧光 分 析 法 在 仪器 、 方 法 、 试 
剂 等 方面 的 发 展 都 非常 迅速 。 激 光 荧光 法 的 建立 使 荣光 
分 析 又 有 进一步 的 提高 。 激 光 具 有 下 列 特征 ，@ 光 子 通 
量 大 ， 峰 值 功率 高 ，@ 空 间 相干 性 好 ， 可 将 光束 精确 定 
位 于 小 范围 内 ，@ 时 间 相 干 性 好 ， 可 得 皮 秒 短 脉 中 ， 使 
检测 系统 将 激发 信号 和 发 射 信号 分 开 ，@ 谱 线 窄 且 波 长 
可 调 。 由 于 激光 可 聚焦 成 很 小 的 光斑 ， 使 用 不 到 1 AA 
的 试 样 便 可 进行 荧光 分 析 ， 这 极 有 利于 生物 化 学 的 研究 
工作 .例如 ,采用 氮 激 光 器 的 激光 荧光 法 测 出 红血球 中 铁 
的 平均 含量 为 10” 克 ， 单 个 精子 中 锌 的 含量 为 10755 
克 。 采 用 脉冲 染料 激光 器 配 用 盒 式 积分 器 处 理 的 延迟 线 ， 
可 建立 纳 秒 的 时 间 分 辨 激光 荧光 法 ， 它 具有 在 时 间 和 波 
长 尺度 上 分 辨 不 同 组 分 的 能 力 ， 与 高 效 液 相 色 谱 法 相配 
合 ， 可 用 于 湖水 中 及 空气 悬浮 颗粒 物 中 致癌 物质 多 环 芳 
烃 的 检测 。 对 于 葵 并 [a] 世 的 检测 限 可 达 0.2 皮 克 。 采 用 
Nd”- 包 铝 石榴 石 固态 振荡 器 或 同步 泵 浦 染 料 激光 体 
系 , 可 得 到 皮 秒 激光 脉冲 ， 曾 用 于 有 机 分 子 的 振动 张弛 、 
光 分 解 反应 、 双 核 金属 络 合 物 内 电子 转移 等 项 研究 。70 
年 代 曾 提出 同步 激发 技术 ,从 而 得 到 同步 激发 荧光 光谱 。 
此 后 又 将 同步 激发 与 导数 光谱 两 种 技术 结合 起 来 ， 大 大 
提高 了 多 组 分 混合 物 荧光 分 析 的 选择 性 ， 成 为 多 组 分 混 
合 物 定性 及 定量 分 析 的 有 效 手段 之 一 。 

三 维 荧光 光谱 能 获得 激发 波长 和 荧光 发 射 波长 同时 
变化 的 荧光 光度 信息 。 它 的 三 种 空间 坐标 分 别 表示 发 射 
波长 、 激 发 波长 和 荧光 强度 (图 4), 这 种 技术 可 用 于 多 
组 分 混合 物 的 定性 和 定量 分 析 ， 例 如 船舶 污水 的 分 析 和 
多 环 芳烃 混合 物 的 分 析 等 还 可 用 于 多 组 分 光化学 反应 
动力 学 过 程 的 研究 。 


发 射 波长 
图 4 三 维 荧光 光谱 


除 上 述 各 种 方法 外 ， 利 用 荧光 偏振 、 能 量 传送 或 荧 
光 寿 命 的 荧光 免疫 分 析 也 已 取得 广泛 的 应 用 。 


(HEH) 
yingjian 
硬 碱 (hard base) 见 软 硬 酸 碱 理 论 。 
yingshul 
硬 水 (hard water) 含有 钙 盐 和 镁 盐 的 天 然 


水 。 通 常 ， 地 下 水 如 井 水 .泉水 含 盐 量 较 大 ,地 面 水 如 河 
水 、 湖 水 含 盐 量 较 小 。 在 硬 水 中 ， 钙 、 镁 可 以 以 碳酸 盐 、 
碳酸 氢 盐 .硫酸 盐 . 氧 化物 和 硝酸 盐 等 形式 存在 。 当 硬 水 
中 钙 和 镁 主要 以 碳酸 氢 盐 ， 如 Ca(HCO,),,Mg(HCO,), 
形式 存在 时 ， 称 为 暂时 硬 水 ， 当 这 种 硬 水 加 热 煮 沸 时 ， 
碳酸 氢 盐 会 分 解 成 碳酸 盐 而 沉 演 除去。 如果 硬 水 中 钙 和 
镁 主要 以 硫酸 盐 、 硝 酸 盐 和 氯 化 物 等 形式 存在 , 则 称 为 永 
久 硬 水 ， 它 们 不 能 用 者 沸 的 方法 除去 。 

硬 水 中 的 钙 盐 和 镁 盐 能 与 肥皂 ( 硬 脂 酸 钠 ) 作 用 ， 生 
成 不 溶性 的 硬 脂 酸 盐 , 降 低 肥 皂 的 去 污 能 力 。 如 果 锅 炉 内 
使 用 硬 水 ， 当 加 热 时 钙 盐 和 镁 盐 会 在 锅炉 内 壁 上 结 成 水 
垢 ， 降 低 锅 炉 的 热 导 率 ， 增 加 能 耗 ， 甚 至 缩短 锅炉 的 使 
用 寿命 ， 有 时 还 会 堵塞 管道 。 因 此 ， 锅 炉 用 水 必须 经 过 


软化 处 理 ( 见 软水 )。 

硬 水 中 含 盐 量 通常 以 硬度 来 表示 。 硬 度 单位 常用 
“ 度 ”" 表 示 , 1 度 相当 于 每 升水 中 含 10 毫克 的 Ca0， 生 活 
饮用 水 的 总 硬度 要 求 小 于 25 度 。 (HAIR) 
yingsuan 
wÆ (hard acid) 见 软 硬 酸 碱 理 论 。 
yingzhisuan 
硬 脂 酸 (stearic acid) 自然 界 中 广泛 存在 的 


一 种 脂肪 酸 ， 分 子 式 CHs (CH,)1sCOOH。 几乎 所 有 油脂 
中 都 有 含量 不 等 的 硬 脂 酸 ,在 动物 脂肪 中 的 含量 较 高 ,如 
牛 油 中 含量 可 达 24%; 植物 油 中 含量 较 少 ， 茶 油 为 
0.8% ,棕榈 油 为 6%, 但 可 可 脂 中 的 含量 则 高 达 34% , 
硬 脂 酸 为 正 构 十 八 碳酸 。 白 色 蜡 状 固 体 ; 熔点 
71.2"C， 沸 点 232°C (15 EK RE) ;几乎 不 溶 于 水 (20%C 
时 ,100 毫 升水 中 只 溶解 0.000 29 克 ), 易 溶 于 乙醚 、 氯 仿 
和 荃 等 有 机 溶剂 。 商 业 上 的 硬 脂 酸 实际 上 是 45% 硬 脂 酸 
和 55 多 软 脂 酸 的 混合 物 。 硬 脂 酸 的 钠 盐 或 钾 盐 是 肥皂 的 
组 成 部 分 , 硬 脂 酸 钠 盐 的 去 污 能 力 不 及 软 脂 酸 钠 , 但 它 的 
存在 可 增加 肥皂 的 硬度 。 工 业 上 使 用 的 硬 脂 酸 盐 还 有 铝 
盐 、 锌 盐 和 镁 盐 等 。 硬 脂 酸 及 其 盐 类 除 用 作 表 面 活性 剂 
外 ， 还 用 于 雪花 谊 等 日 用 化 妆 品 、 润 滑 脂 、 涂料 、 绝缘 材 


料 等 的 配方 中 。 (HEM FEA) 
Youll 
尤 里 ,H. C. (Harold Clayton Urey 1893~ 


1981) ”美国 化 学 家 和 天 体 化 学 家 。1893 年 4 月 29 


日 生 于 印第安 纳 州 沃克 顿 , 1981 年 1 月 5 日 卒 于 加 利 福 
JEN GLBW 1917 年 毕业 于 蒙 大 那 大 学 。1923 年 获 加 
利 福 尼 亚 大 学 博士 学 位 。 曾 在 
蒙 大 那 大 学 、 堆 普 金 斯 大 学 、 哥 
伦比 亚 大 学 、 芝加哥 大 学 任教 
或 指导 研究 工作 。1958 年 起 到 
退休 前 ， 在 加 利 福 尼 亚 大 学 任 
教授 。1942 年 曾 任 哥伦比亚 大 
学 原子 能 研究 所 所 长 。 

尤 里 1931 年 12 HERE. 
比 亚 大 学 任教 期 间 与 助手 们 发 
M TEA i. 1933 年 首先 
用 光谱 数据 计算 同位 素 的 热力 学 性 质 ， 研 究 了 同位 素 交 
换 反 应 ， 为 同位 素 化 学 的 发 展商 定 了 理论 基础 。 与 此 同 
时 ， 提 出 用 化 学 方法 分 离 同 位 素 的 可 能 性 ， 随 即 分 离 了 
氧 及 其 他 元 素 的 同位 素 。 第 二 次 世界 大 战 期 间 ， 尤 里 领 
导 的 小 组 为 铀 235 的 扩散 分 离 提供 了 基本 数据 ， 并 研究 
了 重水 生产 和 硼 同 位 素 分 离 的 方法 。 战 后 ， 他 从 事 宇宙 
化 学 方面 的 研究 。 1947 年 提出 用 氧 18 方法 测定 古 海洋 
的 温度 。 在 研究 了 地 球 、 陨 石 、 太 阳 及 其 他 恒星 的 元 素 
和 同位 素 丰 度 后 ,于 1952 年 第 一 次 发 表 了 元 素 宇 宙 丰 度 
的 数据 ， 发 展 了 元 素 起 源 和 宇宙 学 理论 ， 在 《行星 的 起 
源 和 演化 》 一 书 中 提出 从 化 学 过 程 考 虑 的 太阳 系 起 源 学 
说 。1953 ES. L. 米 勒 根据 尤 里 的 理论 ， 在 芝加哥 大 学 
实验 室 里 模拟 原始 地 球 大 气 的 成 分 和 条 件 ， 在 CH,、 
NH, H, 和 HO 的 混合 物 中 连续 火花 放电 一 周 , 合成 11 
种 乞 基 酸 。 这 就 是 米 勒 - 尤 里 实验 ,为 生命 起 源 的 研究 开 
拓 了 新 的 途径 。 尤 里 曾 参 加 “阿波 罗 ” 号 登 月 火箭 取 回 的 
月 岩 研究 ,担任 “海盗 ”号 宇宙 火箭 探索 火星 计划 的 顾问 。 
他 是 英国 皇家 学 会 和 瑞典 皇家 学 会 等 各 国学 会 的 荣誉 会 
员 。 尤 里 因 发 现 重 毛 而 获 1934 年 诺 贝尔 化 学 奖 。 还 曾 


获 戴 维 奖章 、 吉 布 斯 奖章 、 富兰克林 奖章 等 学 术 奖 励 30 
多 种 , 1973 年 获 普 里 斯 特 利 奖 。 ( 郭 正 谊 ) 
youcaisuan 
油菜 酸 (erucic acid) XRRR, RARAJ 
CH;(CH2)y, (CHa) ICOOH 顺 式 -13- 二 十 二 
EEC HORR. NR 
"4 Ny 种 子 制 得 的 菜油 或 
l 芥子 油 中 ,以 及 若 


干 其 他 十 字 花 科 植 物 的 种 子 中 皆 有 较 高 的 含量 ,在 菜油 
中 含量 约 占 总 脂肪 酸 组 成 的 47 .8%。 某 些 海 生动 物 脂 肪 
Ue MTS AE. 

油菜 酸 熔 点 33 一 34C ， 淖 点 265°C (15 毫米 东 柱 )， 
相对 密度 0.860(55/4°C )。 与 硝酸 作用 , 则 异 构 化 成 其 反 
式 异 构 体 。 反 式 油 菜 酸 称 为 获 酸 ,熔点 60°C ,沸点 256°C 
(10 EKRE) 油菜 酸 氧化 则 制 得 正 王 酸 和 十 一 碳 二 
酸 。 油 菜 酸 的 纯 品 ， 可 以 从 菜油 中 分 离 制 得 。 

(HHH HEH) 
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油 


yousuan 

油 酸 (oleic acid) 一 种 脂肪 酸 , 系统 命名 为 顺 

CH,(CH.), (CH:))COOH s&-9-T/V (RO Fr 
ae 酸 。 油 酸 与 其 他 脂 
肪 酸 一 起 ， 以 甘油 
H ll 酯 的 形式 存在 于 一 


切 动 植物 油脂 中 。 在 动物 脂肪 中 ， 油 酸 在 脂肪 酸 中 约 占 
40—50%, 。 在 植物 油 中 的 含量 变化 较 大 ， 茶 油 中 可 高 达 
83% ,花生 油 中 达 54% ,而 椰子 油 中 则 只 有 5~6%。 

纯 油 酸 为 无 色 的 油状 液体 ， 熔 点 16.3°C ,沸点 228 一 
229°C (15 ZKE), FAR SEF 0.893 5(20/4°C) ;不 溶 
于 水 , 易 溶 于 醇 乙 本 ,氯仿 等 有 机 溶剂 中 。 油 酸 与 硝酸 作 
Ai, 则 异 构 化 为 其 反 式 异 构 体 ， 即 熔点 为 44~45%C 的 反 


CHs(CH:), H 油 酸 (结构 式 如 左 ); 
Neue” 氢化 则 得 三 脂 酸 ， 用 
人 、 高 锰 酸 钾 氧 化 , 得 到 


H (CH;);COOH 
反 油 酸 EFRA EZR 
混合 物 。 油 酸 由 于 含有 双 键 ,在 空气 中 长 期 放置 时 能 发 生 
自 氧化 作用 ， 局 部 转变 成 含 洗 基 的 物质 ， 而 具 腐败 的 哈 
喇 味 ,这 也 是 油脂 变质 的 根源 。 商 品 油 酸 中 , 一 般 含 7 一 
12% 的 饱和 脂肪 酸 ， 如 软 脂 构 和 硬 脂 酸 等 ， 因 此 在 8 一 
16YC 就 开始 变 浊 。 
油 酸 的 钠 盐 和 钾 盐 是 肥皂 的 成 分 之 一 。 纯 的 油 琶 钠 
具有 良好 的 去 污 能 力 ， 可 用 作 乳 化 剂 等 表面 活性 剂 ， 并 
可 用 于 治疗 胆石 症 。 油 酸 的 其 他 金属 盐 也 用 于 防水 织物 、 
润滑 剂 、 抛 光 剂 等 方面 ， 其 钠 盐 可 作 杀 鼠 剂 。 
(CREB FH) 
youzhi leizhi he la 

油脂 ,类 脂 和 蜡 (fats oils, lipids and waxes) 
用 弱 极 性 的 脂肪 性 溶剂 ,如 乙醚 ,石油 栈 、 葵 、 毛 仿 等 从 
动 植物 组 织 中 全 取出 的 不 溶 于 水 的 物质 ， 都 可 称 为 脂肪 

类 物质 ， 其 中 最 重要 的 有 油脂 、 类 脂 和 里 三 类 。 
o YH BE JE bÉ # s 55 + ;b TER 
| ”的 醋 ， 在 室温 下 呈 液 态 者 称 为 油 ， 呈 
T (FOR 固态 者 称 为 脂肪 。 从 植物 种 子 中 得 到 
R'COCH O 的 大 多 为 油 ， 而 来 自动 物 的 大 多 为 脂 
CH;OCR” 肪 。 油 脂 中 的 脂肪 酸 大 多 是 正 构 含 偶 
bO 数 碳 原子 的 饱和 的 或 不 饱和 的 脂肪 
酸 ， 常见 的 有 肉 豆 茂 酸 (Ci) 、 软 脂 酸 (Cie)、 硬 脂 酸 (C1s) 
等 饱和 酸 和 棕榈 油 酸 (Cie, 单 烯 )、 油 酸 (Cis， 单 烯 )、 亚 油 
EC ZA), ERR Co 三 烯 ) 等 不 饱和 酸 。 某 些 油 
虽 中 含有 若干 特殊 的 脂肪 酸 ， 如 桐油 中 的 桐油 酸 ， 菜 油 
a Ea, RRR, BT HRS. 
油脂 的 主要 生理 功能 是 贮存 和 供应 热能 ， 在 代谢 中 可 提 
供 的 能 量 比 糖 类 和 肥 白 质 约 高 一 倍 。 一 克 油 脂 在 体内 究 
全 氧化 时 ,大 约 可 产生 9.54 千 卡 的 热能 。 油 脂 根据 其 饱 
和 程度 可 分 为 干 性 油 、 半 和 干 性 油 和 非 干 性 油 。 不 饱和 程 
度 较 高 ， 在 空气 中 能 氧化 固化 的 称 为 干 性 油 ,如 桐油 ;在 
空气 中 不 固化 的 则 为 非 干 性 油 , 如 花生 油 ; 处 于 二 者 之 间 
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的 则 为 半 干 性 油 。 油 腊 除 食用 外 ,还 用 于 肥皂 生产 和 油漆 
制造 等 工业 中 。 

广义 地 讲 ， 一 切 脂 肪 类 物质 皆 可 称 为 类 脂 物 质 ， 效 
义 地 讲 , 则 指 除 油脂 和 蜡 以 外 的 脂肪 类 物质 ,其 中 最 重要 
的 有 磷脂 ， 主 要 是 含有 磷酸 衍生 物 的 脂肪 酸 甘 油 酯 。 

蜡 主 要 指 高 级 脂肪 酸 与 高 级 一 元 配 所 形成 的 酯 ， 多 
存在 于 植物 的 叶 、 茎 和 果实 的 表皮 部 分 。 动 物 所 产生 的 
蜡 有 蜂蜡 、 羊毛 脂 等 。 天 然 的 蜡 中 往往 含有 少量 的 高 级 
烃 和 游离 的 高 级 脂肪 酸 或 醇 , 石 蜡 等 分 子 量 较 高 的 烃 , 虽 
不 属于 酯 类 ， 但 因 性 质 与 蜡 相 似 ,也 称 为 蜡 。 

RED FHP) 
you 
铀 (uranium) 一 种 天 然 放 射 性 元 素 , 化 学 符号 
UD, 原子 序数 92, 原 子 量 238.0289, MALE, ABA 
色 金 属 。 它 是 最 重要 的 核燃料 。 因 纪念 1781 年 发 现 的 
新 行星 Uranus( 天 王 星 ) 而 命名 。 

RR ” 铀 是 1789 年 德意志 化 学 家 M. H. 克拉 普罗 特 
从 沥青 铀 矿 中 发 现 的 ,克拉 普罗 特 用 硝酸 处 理 沥青 铀 矿 ， 
得 到 黄色 溶液 ,在 加 入 碳酸 钾 中 和 时 ,析出 黄色 沉淀 。 他 
认为 该 沉淀 是 一 种 新 元 素 的 氧化 物 ， 并 将 此 氧化 物 和 碳 
在 高 温 下 加 热 ， 得 到 了 一 种 表 观 象 金属 的 物质 。 克 拉 普 
罗 特 认为 这 就 是 金属 铀 ,实际 上 是 铀 的 一 种 氧化 物 。1841 
年 法 国 化 学 家 EF.-M. 佩 利 若 用 钾 还 原 四 氧化 铀 而 制 得 
金属 铀 。 

存在 ”已 发 现 质量 数 在 226 和 242 之 间 的 16 个 铀 
同位 素 , 其 中 只 有 铀 238、 铀 235、 铀 234 是 天 然 放 射 性 同 
位 素 , 其 同位 素 的 相对 丰 度 (原子 百分数 ) 分 别 为 99.275、 
0.720 和 0.005。 铀 在 自然 界 分 布 很 广 ， 在 地 壳 中 铀 的 平 
均 含 量 为 (3 一 4) x 10… 匈 , 比 冬 、 银 、 金 、 匀 和 名 的 含量 都 
高 。 在 海水 中 铀 的 含量 约 为 3.34 微克 / 升 ， 大 部 分 的 温 
泉 、 某 些 湖 水 、 河 水 也 含 少量 铀 。 自 然 界 中 重要 的 铀 矿物 
和 含 铀 矿物 有 沥青 铀 矿 、. 钒 钾 铀 矿 、 钙 铀 云母 、 晶 质 铀 矿 
和 铀 石 等 。 HH 233 是 由 针 232 和 中 子 进 行 反 应 后 经 6- 衰 
变 所 得 ， 是 一 种 人 工 合成 的 核燃料 。 

性 质 ” 核 性 质 以 铀 238 和 铀 235 为 始祖 核 素 分 别 
组 成 两 个 天 然 放 射 性 衰变 系 。 铀 238 Bl #hI (UL, Bees 
系 的 始祖 核 素 。 铀 235 即 钢 铀 (AcU) ， 是 钢 铀 系 的 始祖 
核 素 。 

铀 235 是 重要 的 天 然 铀 同位 素 ， 是 原始 核燃料 。 它 
受到 慢 中 子 又 击发 生 裂 变 ( 裂 变 截 面 为 583.54 WE), H 
放出 大 量 的 能 量 。1 Fath 235 完全 裂变 的 热量 大 AN 
2.2022x10 F 瓦 * 时 。 在 放出 能 量 的 同时 ， 还 产生 裂 
变 产物 (包括 36 种 元 素 的 300 多 种 核 素 )。 每 个 发 生 裂 
变 的 铀 核 平均 放出 约 2.5 个 中 子 (n) ,其 过 程 为 

25U +n—>FP+2.5n+E 
式 中 FP RRR, E IRER AH Ae. Hh 235 
也 能 因 快 中 子 奈 击 而 裂变 ， 但 裂变 截面 远 小 于 慢 中 子 的 
裂变 截面 。 铀 235 还 能 自发 裂变 ， 其 自发 裂变 半衰期 为 
1.8x10!7 年 。 


#h 238 在 慢 中 子 作 用 下 不 裂变 ,但 发 生 如 下 核反应 ; 
238U + n——25° U 
所 产生 的 铀 239 半衰期 为 23.5 分 ， 经 两 次 久 衰变 而 生 
RR 239, 
B= 


239[) vy 239Np 一 > 2539PU 


K 239 易 为 慢 中 子 所 裂变 ， 因 此 也 是 一 种 重要 核燃料 。 
铀 238 能 自发 裂变 ,其 自发 裂变 半衰期 为 9.86 x 104, 

Hh 234 Z HH 238 (Hh 1) 的 衰变 子 体 ， 故 又 称 铀 工 
(UI) , 它 的 核 性 质 并 无 实际 意义 。 铀 同位 素 的 主要 核 性 
RAR. 


铀 同位 素 的 核 性 质 


质量 数 ”半衰期 
0.5s 


衰变 类 型 | 质量 数 ”半衰期 ”衰变 类 型 


2.446X 105a 


227 1.lmin a 235 7.038X10a a 
228 9.1min a;EC 236 2.342x10’a a 
229 58min EC;a 237 6.75d p- 
230 20.8d a 238 4.468X10°a a 
231 4.2d EC;a 239 23.5min p- 
232 70.0a a 240 14.1h B- 
1.592X108a a 242 16.8min B- 


物理 和 化 学 性 质 ”金属 铀 的 熔点 为 1 132°C ,沸点 为 
3818C, ZEH 19.05 克 / 厘 米 ?。 人 金属 铀 有 三 种 结晶 变 
体 , 常 温 为 0 型 ,复杂 立方 晶 格 ;667.7°% 转变 为 了 型 ,四 
Fi hath 774.8 转变 为 Y 型, 体 心 立方 晶 格 ,在 温度 低 于 
0.68K 时 铀 具有 超 导 性 。 铀 的 热 导 率 随 温 度 升 高 而 逐渐 
增加 。 人 金属 铀 具有 延展 性 ,但 加 工时 又 有 硬化 倾向 , ZE e 
铀 的 温度 范围 内 进行 热处理 ,可 消除 硬化 现象 。 其 机 械 性 
能 与 纯度 有 关 , 如 金属 铀 中 含 氢 0.3~Sppm 时 就 变 胞 。 

铀 原子 的 电子 构 型 为 (Rn)5f?6dl7s2， 有 十 3、 十 4、 
十 5、 十 6 四 种 氧化 态 , 以 +6 氧化 态 最 稳定 。 铀 的 化 学 性 
质 活泼 ,能 形成 多 种 铀 化 合 物 。 人 金属 铀 暴露 在 空气 中 , 表 
面 失去 银白 色光 泽 而 生成 致密 的 氧化 膜 ， 此 氧化 膜 可 防 
止 金属 进一步 氧化 。 铀 极 易 自燃 ,在 空气 或 水 中 即 自燃 。 
$H GE 5 Ha ER GR KB. SR. RK. FE. S SJ pk er 
金 。 铀 也 易 与 大 多 数 非 金属 反应 , 在 不 同 温度 下 , 与 氢 、 
氟 、 氮 反应, 分别 生成 UH,.UF, 和 和 氨 化 物 的 混合 物 。 铀 与 
水 蒸气 反应 生成 氢化 铀 ， 部 分 氢化 铀 又 进一步 被 水 氧化 
生成 UO,。 铀 与 碳 在 800~1 000°C ÆR UC at UC,, 

在 水 溶液 中 ， 四 价 和 六 价 是 铀 常见 的 化 合 价 。 在 酸 
性 溶液 中 , 六 价 铀 以 UO AE. KASH HH, 在 
水 溶液 中 ， 都 具有 特征 的 颜色 ， 溶液 呈 玫 瑰 红色 ， 
Ut Bef, UO Seem, 五 价 铀 在 水 溶液 中 很 不 稳 
定 ,其 颜色 不 易 确定 。 这 几 种 离子 的 溶液 各 有 特征 吸收 光 
谱 ， 据 此 可 以 鉴定 溶液 中 的 铀 的 价 态 。 铀 盐 在 水 溶液 中 
易 发 生 水 解 反应 ， 产 生 氢 离子 。 水 溶液 中 各 种 铀 离子 的 
水 解 容易 程度 按 下 列 顺序 : 

U‘*>U02* >U:+>UO+ 


U 人 离子 最 易 水 解 ,与 同一 配 位 体 生成 络 合 物 的 能 力也 比 
UO} BF RRS; UF UO; 不 稳定 , UO; 在 酸性 溶液 
中 能 发 生 歧 化 反应 , 即 一 部 分 UO; 被 氧化 成 UOZ* ,一 部 
分 被 还 原 成 U0'*。 

OR ”常用 金属 镁 或 钙 热 还 原 四 氢化 铀 ， 以 制备 金 
属 铀 ( 见 负 的 提取 和 纯化 )。 

应 用 铀 自 1789 年 发 现 后 , 在 很 长 一 段 时 间 里 , = 
要 用 于 玻璃 着 色 或 作 陶瓷 的 釉 料 ， 用 量 和 经 济 价值 都 很 
小 ; 自 德国 化 学 家 O. 哈 思 等 在 1938 年 发 现 铀 核 裂变 
后 ， 铀 才 成 为 引 人 注 目的 元 素 。 

铀 作为 核燃料 ,在 核反应 堆 中 可 释放 巨大 的 能 量 ,如 
在 轻 水 反应 堆 中 ,1 吨 天 然 铀 相当 于 15—17 千 吨 煤 ,可 发 
电 45~50 兆 度 ;而 在 快 中 子 增殖 堆 中 ,1 吨 天 然 铀 约 等 于 
100 万 吨 煤 , 可 发 电 30 亿 度 。 核 燃料 还 广泛 用 于 交通 运 
输 工 具 的 推进 动力 方面 。 核 动力 堆 可 装 于 潜艇 、 远 洋货 
轮 ， 其 燃料 负荷 量 和 续航 能 力 ， 都 是 一 般 燃料 无 法 比拟 
的 。 铀 作为 核 炸 药 ， 能 用 作 核 趟 器 的 装 料 。 铀 核 裂变 时 
产生 300 多 种 核 素 ,这 些 核 素 及 其 射线 在 各 方面 的 应 用 ， 
为 核能 的 和 平 利 用 开辟 了 另 一 个 广阔 的 领域 。 

毒性 ” 铀 属 高 毒性 元 素 , 铀 (7) 主 要 萃 积 在 肾脏 、 骨 
骼 中 ， 铀 (W ) 主要 蓄积 在 肝脏 中 。 铀 急性 中 毒 会 引起 肾 
脏 病 变 、 中 毒性 肝炎 和 神经 系统 病变 等 ， 慢 性 中 毒 主要 
表现 为 肾脏 病变 。 天 然 铀 在 放射 性 工作 场所 空气 中 的 最 
大 容许 浓度 为 2 x 107° A/F, 在 露天 水 源 中 的 限制 浓度 
为 5X10 克 / 升 。 

参考 书目 

E.H.P. 科 德 芬 克 著 ，< 核 原料 > 编辑 部 < 铀 化 学 > 翻译 组 译 : 铀 

化 学 >, 原 子 能 出 版 社 ， 北 京 , 1977.(E. H. P. Cordfunke, The 
Chemistry of Uranium, Elsevier, Amsterdam, 1969.) 


(ERR) 


you-bu xunhuan 
$h-Gh eH = (uranium-plutonium cycle) 
见 核 燃料 循环 。 


you de tiqu he chunhua 
铀 的 提取 和 纯化 (extraction and purifica- 
tion of uranium) ”从 铀 矿石 中 提取 铀 直到 制 成 核 
纯 ( 见 放射 性 核 素 纯度 ) 铀 化 合 物 的 工艺 过 程 ， 是 天 然 铀 
生产 的 重要 步骤 。 主 要 产品 有 重 铀 酸 铵 (俗称 黄 饼 ) 和 三 
碳酸 铀 酰 铵 等 。 纯 化 (又 称 精 制 ) 后 的 铀 化 合 物产 品 ， 必 
须 达 到 核 纯 的 要 求 。 精 制 的 产品 进一步 干燥 、 娄 烧 ， 加 
工 成 二 氧化 铀 或 八 氧 化 三 铀 ， 供 制作 反应 堆 元 件 或 六 氟 
化 铀 (用 于 铀 235 的 同位 素 分 离 ) 用 。 整 个 过 程 须 经 下 述 
单元 操作 ， 铀 矿石 的 破碎 和 磨 细 、 铀 矿石 的 漫 取 、 矿 浆 
的 固 液 分 离 、 离 子 交 换 和 溶剂 萃取 法 提取 铀 浓缩 物 、 溶 
剂 葵 取 法 纯化 铀 浓缩 物 。 可 根据 矿石 种 类 、 产 品 要 求 等 
不 同情 况 ， 选 择 由 上 述 单元 操作 所 组 成 的 适当 流程 。 
Ae f Fie 破碎 是 将 矿石 经 里 式 破碎 机 、 圆 锥 破 
碎 机 或 锤 式 破碎 机 粗 碎 、 中 碎 和 细碎 以 达到 所 要 求 的 粒 
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铀 


度 。 然 后 进行 细 磨 ， 以 达到 浸 取 工序 所 要 求 的 粒度 。 

浸 取 用 溶剂 将 矿石 中 的 铀 选择 性 地 溶解 。 铀 矿石 
经 浸 取 后 ， 铀 与 大 部 分 脉 石 分 离 ， 浸 取 液 中 铀 与 杂质 的 
比例 比 原矿 石 中 约 提 高 10 一 30 fF, 因此, 浸 取 过 程 也 是 
铀 与 杂质 初步 分 离 的 过 程 。 

铀 矿石 浸 取 方法 一 般 有 酸 法 和 碱 法 两 种 。 多 数 铀 水 
冶 厂 采用 酸 漫 取 法 ， 少 数 厂 用 碱 漫 取 法 ， 只 有 个 别 厂 同 
时 采用 酸 、 碱 两 种 浸 取 流程 。 酸 漫 取 法 一 般 用 硫酸 作 温 
取 剂 ， 矿 石 中 的 铀 和 硫酸 反应 ， 生 成 可 溶 的 铀 酰 离 子 
(UO3*) 和 硫酸 铀 酰 离子 LUO,(SO :一 2 二; 浸 取 时 常 加 
入 氧化 剂 ( 常 用 二 氧化 锰 、 毛 酸 钠 ), 以 保持 适宜 的 氧化 还 
原 电势 ( 约 450 毫 伏 ), 使 四 价 铀 氧化 成 六 价 ,以 提高 铀 的 
浸出 率 。 含 碳酸 盐 的 铀 矿石 主要 用 碱 法 浸 取 , BANE 
剂 为 碳酸 钠 和 碳酸 氢 钠 的 水 溶液 ,在 鼓 入 空气 的 条 件 下 ， 
矿石 中 的 铀 与 碳酸 钠 生 成 碳酸 铀 酰 钠 NatLUO:(COs)s]， 
ATER. 

矿 桨 的 国 液 分 离 ”矿石 浸 取 后 所 得 到 的 酸性 或 碱 性 
矿 浆 (包括 含 铀 溶液 、 部 分 杂质 及 固体 矿渣) 中 的 溶液 和 
矿渣 须 经 分 离 。 根 据 需 要 也 可 进行 粗 矿 分 级 ， 以 除去 
十 200~40 目 的 粗 砂 ,得 到 细 泥 矿 浆 。 常 用 的 固 液 分 离 设 
SAME TERRE): 分 级 设备 有 螺旋 分 级 机 、 
水 力 旋 流 器 。 中 国 还 采用 流 态 化 塔 进行 分 级 和 洗涤 。 

分 离 出 的 溶液 可 用 离子 交换 法 分 离 铀 ， 也 可 用 溶剂 
萃取 法 分 离 和 纯化 铀 ， 或 将 铀 从 含 铀 溶液 中 沉淀 出 来 。 

离子 交换 法 提取 铀 ” 固 液 分 离 后 的 浸 取 液 中 八 氧化 
三 铀 的 含量 大 致 为 500 一 1 000 毫克 / 升 。 对 于 含 铀 浓度 低 
的 漫 取 液 采用 离子 交换 法 提取 铀 较为 合宜 。 离 子 交换 法 
一 般 采 用 强 碱 性 阴离子 交换 树脂 吸附 铀 。 按 吸附 液 含 固 
量 的 多 少 ， 吸 附 可 分 为 清 液 吸附 、 混 浊 液 吸附 和 矿 浆 吸 
附 。 当 树脂 吸附 饱和 后 ， 经 水 洗 ， 再 用 淋 洗 剂 (硫酸 - 氧 


a 矿石 化 钠 、 硫 酸 -氧化 铵 、 硝 酸 -硝酸 钠 、 
| 硝酸 -硝酸 铵 、 稀 硫酸 或 稀 硝酸 ) 将 

ie | 铀 从 树脂 上 淋 洗 下 来 。 
| ER RRA KA 
=a 厂 处 理 的 溶液 是 体积 大 、 铀 浓度 低 、 
pe 杂质 含量 高 的 稀 溶 液 ， 须 将 铀 与 杂 
— i! 质 分 离 并 初步 使 铀 浓缩 ， 而 在 精制 
- [8 a 工艺 中 ， 处 理 的 是 高 浓度 的 含 铀 溶 
| 液 ， 产 品质 量 要 求 达到 核 纯 。 在 铀 
[z 到 上- 一 的 昔 取 工艺 中 常用 的 有 机 腾 与 烷 基 
I | BCR AGHA BRE T aR (TBP), 
eae 二 (2- 乙 基 已 基 ) 磷酸 .三 辛 胺 等 。 
在 铀 水 治 厂 ， 硫 酸 体系 的 萃取 
L £ FA BAK ALAR PS Ah 22 F T. 2 
n ie CPE Ik BOE BY AEE th K 取 
| LE) MRR WLS mR 
黄 饼 取 工 艺 流程 ， 后 者 在 世界 上 应 用 较 
mi 淋 某 流程 ”多 。 中 国 应 用 较 多 的 是 淋 共 流程 。 
示意 图 淋 萃 过 程 的 原则 流程 见 图 1。 吸 附 铀 
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的 饱和 树脂 , 用 1 摩 / 升 硫酸 淋 洗 , 随后 对 此 淋 洗 液 进行 
REN. PA RAE LAS Pr BFA E. 2 摩 / 升 二 (2- 乙 
ROE) 磷酸 -0.1 摩 / 升 三 烷 基 氧 腾 体 系 ， 有 机 相 的 饮 
和 度 控制 在 85% DL E, Bk, ARBRE BRR 
取 , 可 得 核 纯 三 碳酸 铀 酰 。 此 流程 中 淋 洗 与 蘑 取 结合 ,使 
革 取 所 处 理 的 液 量 减少 ， 金 属 回收 率 高 ,节省 试剂 ,产品 
纯度 也 高 。 

铀 水 治 厂 生 产 的 产品 一 般 为 工业 铀 浓缩 物 ， 仍 含有 
硫 座 盐 、 硅 、 钙 、 镁 等 杂质 ， 须 进一步 精制 ， 才 能 得 到 
核 纯 产品 。 精 制 过 程 中 最 常用 的 是 TBP 萃取 工艺 , TBP 
对 铀 饱和 容量 大 ,可 处 理 含 铀 量 高 的 溶液 ,在 有 机 相 接近 
饱和 的 条 件 下 ， 对 杂质 元 素 有 较 高 的 净化 能 力 。TBP 精 
制 工业 铀 浓缩 物 的 典型 流程 见 图 2, 

铀 浓缩 物 


八 氧化 三 铀 


图 2 工业 铀 浓缩 物 的 莘 取 精制 流程 


从 含 铀 溶液 中 沉淀 铀 ”在 漫 取 所 得 溶液 中 ， 也 可 将 
铀 以 不 溶性 化 合 物 的 状态 分 离 出 来 ， 并 可 通过 对 沉淀 物 
的 多 次 溶解 及 再 沉淀 而 进行 纯化 。 主 要 有 碱 中 和 法 和 过 
氧化 氢 沉 淀 法 ; 

O 碱 中 和 法 ”将 碱 性 沉淀 剂 如 氨水、 氧化 镁 、 气 
态 氨 等 加 入 到 酸性 含 铀 溶液 中 ， 并 控制 最 终 pH 值 为 
6.5~8.0， 铀 以 重 铀 酸 盐 形式 完全 沉淀 出 来 。 对 碱 性 浸 
取 液 主要 采用 和 毛 氧 化 钠 沉 淀 剂 ， 得 铀 酸 钠 或 重 铀 酸 钠 沉 
淀 。 如 果 从 纯化 过 的 酸性 溶液 中 沉淀 铀 ， 则 其 沉淀 物 重 
铀 酸 铵 的 纯度 较 高 。 

© 过 氧化 氨 沉 淀 法 ”将 含 铀 溶液 的 pH 调 至 2.5~ 
4.0, 缓 慢 加 入 比 化 学 计算 量 过 量 的 30% 过 氧化 氨 , 再 加 
入 适量 的 氨水 ， 以 中 和 反应 过 程 生成 的 酸 ， 使 最 终 pH 
达 2.8, 生 成 铀 的 过 氧化 物 (UO,*xH,O) 沉淀 。 过 和 氧化 氢 
沉淀 法 对 铀 选择 性 高 ,并 可 获得 晶 状 、 易 处 理 的 产品 ,也 
具有 工业 意义 。 


参考 书目 


王 德 义 等 著 :< 钠 的 提取 与 精制 工艺 学 >, 原 子 能 出 版 社 ,北京 ， 
1982。 

R.C. 梅 里 特 著 ,< 核 原料 ?编辑 部 译 : < 铀 的 提取 冶金 学 ?, 科 学 
出 版 社 , 北 京 , 1978。(R. C. Merritt, The Extractive Metal- 
lurgy of Uranium, Johnson, Boulder,1971.) 


(ERK MPR) 


youhuahewu 

铀 化 合 物 (uranium compounds) 铀 在 不 同 
情况 下 ,可 以 生成 U( 政 ) 到 U(T) 的 各 种 铀 化 合 物 , 其 中 
最 稳定 的 是 U( TH) 的 化 合 物 ,其 次 是 U( 玉 ) 的 化 合 物 。 主 
要 化 合 物 有 :氧化 物 、 氟 化 物 、 碳 化 物 、 硅 化 物 。( 参 见 彩 
图 插页 第 26 页 ) 

氧化 物 ” 铀 的 重要 氧化 物 有 UO,.U,O,. U,0,, UO, 
和 UO, 其 中 最 稳定 的 是 U30s, 其 次 是 UO,。 

二 龟 化 铀 UO。 “AHR BEM RK, BEA 
10.96 克 / 厘 米 :, 熔点 2878'C。 二 氧化 铀 具有 半导体 性 
质 ， 电 阻 率 随 温度 升 高 而 下 降 。 由 于 二 氧化 铀 具有 受 强 
辐 照 时 不 发 生 蜡 性 变形 、 在 高 盟 下 晶 格 结构 不 变 、 不 挥 
发 和 不 与 水 发 生化 学 反应 等 特性 ， 已 广泛 用 于 制造 反应 
堆 燃 料 元 件 。 

二 氧化 铀 在 室温 下 较 稳定 ,但 在 空气 中 加 热 到 200°C 
以 上 时 会 氧化 成 八 氧 化 三 负 。 二 氧化 铀 在 高 温 下 能 与 气 
化 毛 、 氢 化 铵 等 作用 生成 四 氢化 铀 ; 溶解 在 过 氧化 氢 的 
碱 溶 液 中 ,生成 过 氧 铀 酸 盐 。 二 氧化 铀 可 用 金属 热 还 原 法 
还 原 成 金属 铀 ， 还 原 剂 常用 钙 和 镁 。 

具有 工业 意义 的 二 氧化 铀 制备 方法 有 两 种 : 

O 高 温 还 原 法 ”三 氧化 铀 或 八 氧化 三 铀 在 800~ 
900°C 与 氨 进 行 还 原 反 应 而 得 ;或 用 氨 作 还 原 剂 ,在 550°C 
也 可 制 得 二 氧化 铀 。 

© 热 分 解法 BHR (NH,),U,0,. [Ree 
tk (NH,) LUO,(CO,) JX ER Hh BH UO,C,O, 等 铀 盐 , 在 
隔绝 空气 的 情况 下 热 分 解 ， 生 成 三 氧化 铀 ， 分 解 产 生 的 
还 原 性 气体 ， 可 进一步 将 三 氧化 铀 还 原 成 二 氧化 铀 。 分 
解 温 度 约 为 450% , 还 原 温度 为 650~800°C, 

三 和 氧化 铀 UO, 三 氧化 铀 随 着 生成 条 件 不 同 ， 具 有 
无 定形 和 多 种 晶体 结构 ， 至 少 有 六 种 晶体 异 构 体 ， 并 各 
具有 不 同 的 特性 。 其 颜色 通常 为 权 色 ， 随 着 晶体 结构 不 
同 ， 颜 色 也 不 同 。 

几乎 所 有 的 铀 酰 盐 、 铀 酰 铵 复 盐 、 铀 酸 铵 盐 在 空气 
中 仍 烧 ,都 可 生成 三 氧化 铀 .工业 上 最 常用 的 制备 方法 是 
[RRR TRB UO (NO): BEARER MY 
水 合 过 氧化 物 在 400%C 下 热 分 解 。 

八 乞 化 三 铀 UO, 八 氧化 三 铀 粉末 的 颜色 随 制备 
的 温度 不 同 而 呈 橄 槛 绿 、 墨 绿 ， 有 时 呈 黑 色 。 三 氧化 铀 
在 温度 大 于 500C 时 ， 即 可 转化 为 八 氧 化 三 铀 。 重 铀 酸 
铵 在 800C 热 分 解 也 可 得 到 八 氧 化 三 铀 。 

氟 化 物 已 发 现 的 氟 化 物 有 UFs、 UF, U,F,. UF; 
FUF, UFRR. UF, 是 唯一 稳定 而 易 挥 发 的 铀 化 
合 物 , 在 气体 扩散 法 分 离 铀 同位 素 的 工艺 中 ,占有 重要 地 


位 。 四 氟 化 铀 则 是 生产 金属 铀 工艺 中 的 重要 化 合 物 。 

四 氧化 铀 UF, DORMER, X ER E. 
氟 化 铀 很 稳定 ， 在 800'C 才 与 氧 反 应 ， 在 250 一 400'C 与 
氟 反 应 生 或 六 氟 化 铀 ， 在 高 温 下 碱 金属 或 碱 士 金属 能 将 
其 还 原 成 金属 铀 。 四 氟 化 铀 的 制 法 有 两 种 ，@@ 湿 法 ， 在 
酸性 溶液 中 ， 将 六 价 铀 还 原 成 四 价 ,再 与 氢 氟 酸 作 用 , E 
成 四 氛 化 铀 沉淀 ;在 低 于 100Y 时 ,在 真空 或 惰性 气体 气 
氛 中 ， 用 和 氢 氟 酸 处 理 二 氧化 铀 ,也 可 得 四 氟 化 铀 , 称 为 低 
温 氟 化 法 。 上 述 两 种 方法 所 得 的 四 氟 化 铀 都 是 水 合 物 。 
OFE, 二 氧化 铀 和 氟化氢 在 500~700°C 可 转化 为 四 氟 
化 铀 ; 用 所 里 昂 作 氟 化 剂 时 ， 由 于 它 具 有 还 原 性 ， 也 可 
以 三 氧化 铀 为 原料 制 得 四 氟 化 铀 : 


UO,+2CCLF。 SLS UF,+CO,+COCh+Cl, 


稍 加 入 些 氧 , 反 应 即 不 产生 光 气 ; MA RI, ERZ 
烷 、 四 氟 化 碳 等 为 还 原 剂 ， 在 高 温 下 也 可 将 六 氟 化 铀 还 
原 为 四 氟 化 铀 ， 此 法 也 具有 工业 意义 。 

A Rich UF。 六 氟 化 铀 是 近 于 白色 的 粉末 ， 容 易 
挥发 ， 已 广泛 用 于 气体 扩散 法 分 离 铀 同位 素 。 六 氟 化 铀 
不 很 活 涛 ， 在 一 般 条 件 下 不 与 氧 、 氢 或 所 反应， 与 氢 在 
300C 以 上 才 发 生 反应 , 反应 缓慢 ; 与 水 反应 剧烈 ,生成 
UO,F, 和 HE ,并 释放 出 大 量 热 。 六 氟 化 铀 是 强 氟 化 剂 和 
氧化 剂 ， 它 可 使 镍 合金 腐蚀 形成 所 化 膜 而 抗 腐蚀 ， 还 可 
与 多 数 有 机 物 起 氟 化 反应 。 制 备 六 氟 化 铀 可 用 粉末 状 四 
氟 化 铀 在 约 300C 与 氟 反 应 。 

HEE 单 铀 酸 盐 和 多 铀 酸 盐 ( 又 称 重 铀 酸 盐 ) 统 称 
铀 酸 盐 。 单 铀 酸 HUO, 形成 的 盐 具 有 M2UO, 通 式 ,M 是 
一 价 金属 阳离子 ， 铀 呈 六 价 。 单 铀 酸 在 空气 中 与 碱 金属 
氧化 物 、 碳 酸 盐 或 乙酸 盐 一 起 加 热 , 可 得 单 铀 酸 盐 。 多 铀 
酸 盐 中 重要 的 是 重 铀 酸 匀 ,在 铀 工业 中 是 回收 铀 的 重要 
中 间 产 品 ， 俗 称 黄 饼 。 重 铀 酸 铵 的 制 法 ， 在 工业 上 是 将 
氨水 加 入 到 硫酸 铀 酰 或 硝酸 钠 酰 溶液 中 ， 即 可 生成 重 
铀 酸 铵 沉淀 。 重 铀 酸 铵 的 分 子 式 过 去 一 直 认 为 是 
(CNH4)2:U:O, 近来 研究 表明 ， 它 是 三 氧化 铀 - 氨 - 水 的 三 
元 体系 ， 随 沉淀 生成 的 PH 等 条 件 的 不 同 ， 三 元 组 成 也 
不 同 。 

SH UH, 和 氢化 铀 是 实验 室 中 由 铀 制备 大 部 分 铀 
化 合 物 的 中 间 产 物 。 块 状 金属 铀 在 250'"C 时 与 氢 迅 速 反 
应 ， 生 成 黑色 粉末 状 氨 化 铀 ,温度 高 于 400°C 时 ,氢化 铀 
开始 分 解 ， 可 得 高 活性 细 粉 末 状 的 铀 。 这 种 铀 特别 适 于 
合成 铀 的 化 合 物 ， 这 是 氢化 铀 最 主要 的 用 途 。 

铀 的 碳化 物 和 硅化 物 “ 铀 的 碳化 物 具 有 独特 的 金属 
传导 性 ， 其 熔点 和 硬度 都 很 高 ， 适 于 做 核燃料 。 共 有 三 
种 碳化 铀 ，UC、U,Cs 和 UC, UC 和 分 散在 石墨 中 的 UC。， 
是 高 温 反 应 堆 使 用 的 核燃料 形式 。 将 氢化 铀 分 解 而 得 的 
细 铀 粉末 与 甲烷 作用 ， 在 650C 生 成 UC, 在 950C 以 上 
生成 UC:。 也 可 用 碳 还 原 氧化 铀 ,然后 用 真空 电弧 熔化 及 
浇铸 而 得 UC, 

铀 的 硅化 物 主要 是 硅化 铀 UsSi， 它 的 密度 高 (15.6 
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铀 


克 / 厘 米 ') , 寄生 中 子 吸收 截面 低 , 同时 对 水 有 良好 的 耐 
腐 刨 性。 初步 辐 照 试验 已 证 明 ， 它 是 一 个 潜在 的 有 用 的 
核燃料 。 硅 化 铀 可 用 真空 感应 炉 熔 化 铀 和 硅 制 得 ， 由 于 
其 组 成 范围 很 窄 ， 实 际 上 很 少 得 到 单 相合 金 ， 往 往 含 有 
过 量 的 铀 或 UsSi,。 
参考 书目 

E.H.P. 科 德 芬 克 著 ,< 核 原料 > 编辑 部 <“ 铀 化 学 > 翻译 组 译 :< 铀 
化 学 ,原子 能 出 版 社 ,北京 ，1977。(E. H. P. Cordfunke, The 
Chemistry of Uranium, Elsevier, Amsterdam, 1969.) 


(ERR) 


youkuangwu 

铀 矿物 (uranium minerals) 以 铀 为 重要 组 
分 的 矿物 。 已 知 铀 矿物 和 含 铀 矿物 约 有 500 种 ， 其 中 矿 
物 组 成 稳定 、 铀 含量 恒定 、 物 化 性 质 确定 的 铀 矿物 近 200 
种 ,可 作为 工业 资源 的 仅 20 余 种 。 

存在 ” 铀 在 自然 界 分 布 很 广 ， 赋 存 状态 大 体 可 分 为 
三 种 类 型 : 

O 铀 矿物 类 型 ， 在 地 壳 中 由 于 天 然 的 物理 -化 学 和 
生物 作用 而 形成 ， 例 如 岩浆 岩 中 常见 的 铀 矿物 和 含 铀 矿 
物 , 有 晶 质 铀 矿 、 沥 青 铀 矿 、 钛 铀 矿 、 铜 铀 云母 、 钙 铀 云母 
RERAREA,. RERA. 

© 与 非 铀 矿物 类 质 同 象 的 形态 ,其 晶体 结构 中 的 某 
离子 被 铀 的 离子 所 取代 , 而 晶体 结构 不 变 , 在 岩浆 岩 的 副 
TOPRAL, AMEREA RRA RARE CAR 
盐 矿 物 里 , 铀 以 U** 形 式 置换 其 中 离子 半径 大 致 相等 的 
元 素 , 呈 类 质 同 象形 态 存在 。 

@ 细 分 散 吸附 状态 ， 铀 呈 细 小 的 质点 或 呈 离子 状 态 
被 某 些 矿物 以 物理 或 化 学 形式 吸附 ， 如 铀 酰 离子 易 被 有 
机 质 、 玻 璃 蛋白 石 、 磷 灰 石 、 粘 土 矿物 和 和 氢 氧 化 铁 等 所 
吸附 。 

RA ” 铀 在 地 壳 中 的 分 布 特性 和 存在 形式 ， 由 铀 的 
以 下 化 学 性 质 决定 :Q@ 铀 是 亲 氧 元 素 , 铀 与 氧 可 以 形成 稳 
定 的 化 合 物 ; 四 自然 界 中 最 常见 的 四 价 和 六 价 铀 ， 参 与 
了 地 球 化 学 作用 的 氧化 还 原 过 程 ， 可 以 形成 种 类 繁多 的 
铀 矿物 ，@ 铀 是 两 性 元 素 ， 它 的 氧化 物 与 碱 性 氧化 物 作 
用 生成 铀 酸 盐 ， 与 酸 作用 生成 铀 酰 盐 ; 外 在 结晶 化 学 方 
面 , 四 价 铀 和 六 价 铀 能 形成 多 电荷 大 离子 团 ， 能 与 针 \ 希 
土 . 包 、 锯 、. 乌 . 钳 、 欠 等 元 素 有 密切 的 类 质 同 象 关系 。 根 
据 以 上 四 种 性 质 ， 可 以 解释 铀 矿物 在 自然 界 的 共生 组 合 
规律 。 

DK 铀 矿物 的 分 类 方法 很 多 ， 如 按 成 因 可 分 为 原 
生 矿 物 和 次 生 矿 物 ， 按 铀 在 矿物 中 的 原子 价 可 分 为 四 价 
铀 形成 的 矿物 和 六 价 铀 形成 的 矿物 ， 按 铀 矿物 的 化 学 成 
分 可 分 为 简单 氧化 物 类 、 复 杂 氧 化 物 类 、 氢 氧化 物 类 、 铀 
云母 类 、 硅 酸 盐 类 等 。 常 见 的 铀 矿物 见 表 。 

除 铀 矿物 外 ， 还 有 种 类 繁多 的 含 铀 矿物 ， 中 国 已 发 
现 70 余 种 。 这 些 含 铀 矿物 大 多 数 不 具 有 工业 意义 , 仅 具 
有 地 质 和 找 矿 意义 ， 其 中 一 部 分 具有 综合 利用 价值 。( 参 
见 彩 图 插页 第 25 页 ) 
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的 铀 矿物 
化 KX 


m(U, Th)O,-nUOs 
mUO,-nUOs 


常 见 
分 类 ”矿物 名 


简单 氧 晶 质 铀 矿 
化 物 类 沥青 铀 矿 
钛 铀 矿 (U,Ca, Th, Y)(Ti, Fe)20. 
ei oh ek ea (Fe2+, La, Ce, U)2(Ti, Fes*)2012 


FELI (Y,U, Fe).(Nb, Ti, Fe):0; 
ta ZME (Y,U)(Nb,Ti)20. 
铀 烧 绿 石 (Ca,Na,U),(Nb,Ti),O,(OH,F) 


#h Hh SR R (Ca, Na, Ce, U)2(Nb, Ti)20,(F,OH) 
#etk the (U,Ca).(Nb, Ti)20.(OH) 


水 铀 矿 UO,;:nH,O 
化 7KBEHA UCUO0.);0;(0H)1.-nH,0 
物 类 橙 水 铅 铀 矿 Pbl(UOz),0.(0OH).2]-6H20 
红 铀 矿 Pb[ (UO:).0:(0H).]: H20 


钙 铀 云母 
铜 铀 云母 
铁 铀 云母 
Paha Bb 


Ca(UOz)2(PO,)2°8~10H20 5 
Cu(UO,)2(PO,)2:12H20 
Fe(UO,)2(PO,)2*10~12H,0 | 
Ba(UO,)2(PO,)2-8H20 
铀 云母 和 毛 铀 云母 ”Hs(UO;);(PO,)2:nH2O 
类 Ema HAI(UO,),(PO,).°16H.0 
Shh Hy Bh Cu(UO,),(AsO.)::10H,O 
钙 砷 铀 云母 Ca(UOz)2(AsO,)2°8H2O 
钾 钒 铀 矿  K.(UO2).(VO,.)2°1~3H20 
钒 钙 铀 矿 Ca(UO:):(VO) 8H2O 


铀 石 U(SiO.): (OH). 

REESE (H,O),Ca[(UO,)(SiO.)J,: 3H,O 
硅 酸 盐 B 硅 钙 铀 矿 (HsO),Cal (UO) (S104) Jz: 3H:0 

硅 镁 铀 矿 。 (H:0):Mg[(UO:)(Si0)].3H2O 

硅 铜 铀 矿 ” (Hs;0)aCu[ (UO,)(SiO.)J:: 3H,O 


磷酸 盐 类 


| 砷 酸 盐 类 


ARR 


参考 书目 
ERR KER: 铀 矿物 学 ,原子 能 出 版 社 ,北京 ,1981。 
魏 思 华 编著 : “中 国 铀 矿物 >*， 原 子 能 出 版 社 ， 北 京 ，1979。 
EKRE) 
youtongweisu fenli 
铀 同位 素 分 离 (separation of uranium iso- 
topes) 由 铀 235 含量 较 低 的 铀 同位 素 混 合 物 , 获 得 
铀 235 含 量 较 高 的 铀 同位 素 混合 物 的 同位 素 分 离 技 术 。 铀 
同位 素 分 离 在 核燃料 循环 中 占 极 重要 的 地 位 。 铀 235 合 量 
大 于 天 然 含量 的 铀 称 为 浓缩 铀 。 浓 缩 铀 可 用 作 反 应 堆 的 
燃料 (含量 在 3% 左 右 )， 还 可 用 作 核 武器 的 装 料 (含量 在 
90% 以上) 和 舰艇 的 核 动 力 燃 料 ( 含 量 在 20% 左 右 ) 。 但 是 
天 然 铀 中 主要 含有 铀 238( 含 量 为 99 .275 %) ,而 铀 235 的 
含量 仅 为 0.720%。 SEE i "Sa 
铀 同位 素 混合 物 中 铀 235 的 含量 。 
铀 同位 素 分 离 的 研究 起 始 于 第 二 次 世界 大 战 期 间 。 
1938 年 .哈恩 等 人 发 现 铀 核 裂 变 释 放出 大 量 能 量 ， 从 此 
美国 和 德国 为 获得 武器 级 浓缩 铀 都 开展 了 分 离 铀 同位 素 


的 研究 工作 。1942 年 美国 建造 了 电磁 分 离 、 气 体 扩散 和 热 
扩散 三 个 铀 同位 素 分 离 工 厂 ， 并 联合 生产 了 战争 期 间 所 
用 的 铀 235。 现 在 分 离 铀 同位 素 的 方法 主要 有 气体 扩 BX 
法 、 离 心 法 喷嘴 法 、 激 光 法 、 化 学 交换 法 、 等 离子 体 法 等 。 
具有 工业 价值 的 是 气体 扩散 法 和 离心 法 ， 激 光 法 的 工业 
应 用 已 经 取得 重大 进展 。 
同位 素 分 离 的 效率 用 分 离 系数 或 浓缩 系数 来 表示 。 

设 分 离 前 后 铀 235 的 丰 度 分 别 为 Cr 和 Ce, 则 分 离 系 数 a ¿E 


C C 
义 为 a= H ,而 浓缩 系数 8 则 定义 为 5 一 “一 


1。 同 位 素 分 离 装 置 的 能 力 用 分 离 功率 来 量度 。 分 离 功率 
表示 该 装置 单位 时 间 所 提供 的 分 离 功 。 分 离 功 是 一 个 分 
离 装置 对 于 它 所 处 理 的 物质 所 做 的 “ 功 "， 具 有 质量 的 量 
纲 ， 在 数值 上 等 于 同位 素 混合 物 通过 该 装置 所 获得 的 价 
值 增 量 , 可 表示 为 : 
AU=PV(C,)+WV (Cw)—FV (Cp) 

式 中 PLW SARE. AEH. RRP, Ce 
Cw、Cr 和 V(Cp).V(Cw)、V(Cs) 分 别 为 所 需 同位 素 的 丰 
度 及 价值 函数 。 

气体 扩散 法 ”使 待 分 离 的 气体 混合 物流 入 装 有 扩散 
膜 (分 离 膜 ) 的 装置 来 得 到 富 集 和 贫 化 的 两 股 流 的 同位 素 
分 离 方 法 。 基 本 原理 是 :在 分 子 间 的 相互 碰撞 忽略 不 计 的 
情况 下 ， 气 体 混合 物 中 质量 不 同 的 气体 分 子 (例如 ?UF。 
和 UF 的 平均 热 运 动 速率 与 其 质量 二 次 方 根 成 反比 。 
当 气 体 通过 扩散 膜 时 ,速率 大 的 轻 分 子 (* UF。) 通 过 的 几 
率 比 速率 小 的 重 分 子 (3*UF。6) 的 大 。 这 样 ,通过 膜 以 后 , 轻 
分 子 的 含量 就 会 提高 ,从 而 达到 同位 素 分 离 的 目的 。 

对 于 六 氢化 铀 气体 ， 气 体 扩散 法 的 理想 单 级 浓缩 系 
数 为 4.29 x107’, 在 实际 扩散 机 中 ,浓缩 系数 远 不 能 达到 
理想 值 ,70 年 代 末 80 年 代 初 ,最 高 水 平 可 达 2 x 107 — oF 
气体 扩散 法 的 一 次 分 离 系数 很 小 ， 在 生产 中 需要 把 很 多 
级 按 一 定 方式 连接 成 级 联 。 简单 串联 级 联 见 图 1， 通 过 
膜 后 的 气体 ( 精 料 ) 送 入 前 一 级 ， 未 通过 膜 的 气体 ( 贫 料 ) 
送 入 后 一 级 , 铀 235 逐 级 加 浓 。 级 联 还 有 并 联 、 搭 接 等 多 种 
形式 。 要 得 到 90% 丰 度 的 铀 235 同位 素 ,就 需要 3 000~ 
4 000 个 扩散 机 组 成 的 长 达 几 千 米 的 级 联 装置 。 


图 1 气体 扩散 法 串联 级 联 示 意图 


第 二 次 世界 大 战 结束 后 ,美国 的 实践 证 明 ,气体 扩散 
法 能 够 用 来 大 规模 生产 铀 235。 它 是 目前 最 成 熟 的 大 规 
模 分 离 铀 同位 素 的 方法 ， 是 对 各 种 新 的 浓缩 方法 的 大 规 
模 商 业 应 用 的 挑战 ,是 比较 各 种 方法 的 基本 点 。 美 国 和 法 
国 大 型 气体 扩散 工厂 的 分 离 功 率 达 1 万 吨 /年 以 上 ,， 比 
能 耗 均 在 2 400 千瓦 "时 /千克 左右 。 气体 扩散 法 的 缺点 
是 分 离 系 数 小 ,工厂 规模 大 , 耗 电量 惊人 ， 成 本 很 高 。 

离心 法 ”利用 在 离心 力 的 作用 下 ， 分 子 质量 不 同 的 


流体 的 压强 分 布 不 同 的 原理 分 离 同位 素 的 方法 。 在 巨大 
的 离心 力 场 作用 下 ， 输 入 离心 机 的 六 氟 化 铀 气体 中 的 轻 
分 子 UF, 在 离心 机 转子 中 央 部 分 加 浓 ,而 重 分 子 UF, 
更 多 地 趋 于 简 壁 ,造成 铀 同位 素 在 径 向 的 部 分 分 离 。 
离心 法 的 分 离 系 数 取决 于 两 种 同位 素 分 子 的 质量 
差 ,而 与 同位 素 分 子 本 身 质量 无 关 。 这 就 使 得 分 离 重 同 位 
素 并 不 比分 离 轻 同 位 素 困 难 ， 有 利于 铀 同位 素 分 离 。 另 
外 ,分 离 系数 随 着 离心 机 转 简 线 速度 的 增加 而 迅速 增加 。 
实用 工业 离心 机 是 高 速 逆 流离 心机 (图 2),， 通过 机 械 驱 
动 、 热 驱动 和 供 料 驱动 等 方式 ,在 转 简 内 部 产生 环流 ， 使 


贫 料 取 料 器 
ARIZ) 


图 2 过 流离 
心机 示意 图 


得 在 转子 的 轴 向 上 形成 丰 度 梯度 ， 分 离 系数 大 大 增加 。 

离心 法 的 优点 是 单 级 浓缩 系数 大 ， 是 气体 扩散 法 的 
100 倍 以 上 ,浓缩 到 同样 程度 所 需要 的 级 数 大 大 减少 。 另 
一 优点 是 比 能 耗 小 ,只 有 气体 扩散 法 的 十 分 之 一 左右 。 离 
心 法 的 缺点 是 单机 分 离 功 率 低 , 要 形成 一 定 的 生产 能 力 ， 
需要 的 离心 机 数量 很 大 ， 工 业 规 模 的 离心 工厂 需要 几 万 
台 甚 至 几 十 万 台 离 心机 。 维 持 大 量 离心 机 长 期 正常 运转 
的 技术 难度 大 。 此 外 ,由 于 材料 限制 ,高 速 转子 难以 获得 ， 
技术 要 求 高 。 

目前 离心 法 是 气体 扩散 法 的 最 强 的 竞争 者 。 西 哆 、 美 
国 和 日 本 等 国正 在 实施 离心 机 发 展 计 划 。80 年 代 美国 大 
型 离心 机 已 经 达到 建造 商业 工厂 的 阶段 ， 单 机 分 离 功率 
达 200~600 千 克 / 年 ;西欧 和 日 本 也 已 达到 建造 示范 工厂 
的 水 平 ,单机 分 高 功率 为 3~30 千 克 / 年 。 

hee ”利用 气体 动力 学 原理 分 高 同位素 的 方法 。 
当 气 体 同 位 素 混合 物 高 速 通过 装 有 喷嘴 的 弯曲 轨道 时 ， 
其 轻 组 分 在 半径 小 的 圆周 上 被 浓缩 ， 而 重组 分 在 半径 大 
的 圆周 上 被 浓缩 (图 3)。 其 分 离 效应 主要 是 离心 作用 造 
成 的 ， 这 种 离心 作用 是 由 气流 被 适当 形状 的 静 壁 偏转 所 
引起 的 。 工 作 气 体 是 用 氢气 高 度 稀释 的 六 气 化 铀 。 

喷嘴 法 的 单 级 分 离 系数 介 于 气体 扩散 法 和 离心 法 之 
间 , 比 能 耗 和 比 投资 与 气体 扩散 法 相当 或 略 大 。1956 年 联 
邦 德国 用 喷嘴 法 分 离 了 六 氟 化 铀 , 80 年 代 与 巴西 联合 投 
资 准备 筹建 示范 工厂 。 南 非 研制 的 涡流 管 法 也 是 一 种 气 
体 动力 学 方法 。 由 于 气体 动力 学 法 的 比 能 耗 和 比 投资 都 
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图 3 喷嘴 法 原理 图 


很 高 ， 已 经 成 功 应 用 扩散 法 的 国家 一 般 都 不 再 研制 气体 
动力 学 方法 。 

激光 法 ”一 种 基于 激光 束 对 同位 素 原子 或 含 同位 素 
的 化 合 物 分 子 的 选择 性 激发 来 分 离 同位 素 的 方法 。 其 原 
理 是 根据 原子 或 分 子 在 吸收 光谱 上 的 同位 素 效应 ， 利 用 
激光 的 高 度 单 色 性 、 很 高 的 光 强 和 波长 连续 可 调 的 特性 ， 
用 特定 波长 的 激光 选择 性 地 激发 同位 素 混 合 物 中 某 一 同 
位 素 ,进而 产生 电离 或 离 解 ,未 被 激发 的 同位 素 仍 处 于 基 
态 。 由 于 受 激 同位 素 原 子 或 分 子 在 物理 和 化 学 性 质 上 与 
基态 原子 或 分 子 差别 较 大 ,采用 适当 的 物理 或 化 学 方法 ， 
即 可 使 它们 分 离 , 从 而 获得 富 集 的 同位 素 。 

激光 法 的 优点 是 ,外 成 本 低 ， 由 于 激光 分 离 同位 素 
具有 高 度 的 选择 性 ,分 离 系数 很 高 (浓缩 铀 同位 素 时 分 离 
系数 高 达 10, 或 者 更 高 ), 因此 可 以 减少 级 联 装置 ,缩小 工 
艺 过 程 ,厂房 占 地 面积 小 , 耗 电量 也 大 为 减少 ， 比 能 耗 比 
离心 法 更 小 。@ 充 分 利用 贫 化 铀 ， 激 光 法 浓缩 铀 几乎 可 
把 铀 235 全 部 回收 。 因 此 可 以 充分 利用 扩散 工厂 或 离心 工 
厂 留 下 的 大 量 贫 料 ( 铀 235 丰 度 约 为 0.2~0.3%), 这 就 充 
分 利用 了 铀 资源 。 激 光 法 的 缺点 是 物理 过 程 复杂 ,对 工艺 
技术 及 材料 设备 要 求 高 ， 选 择 性 激发 受到 各 种 因素 的 影 
响 , 分 离 产 额 低 。 激 光 法 是 一 种 经 济 的 生产 铀 235 的 新 方 
法 。 美 国 用 原子 蒸气 激光 分 离 同位 素 已 获得 成 功 , 并 将 作 
为 21 世 纪 的 浓缩 铀 技术 。 世 界 各 国 也 在 竞相 开展 激光 法 
分 离 铀 同位 素 的 研究 工作 。 

化 学 交换 法 ”利用 不 同化 合 物 分 子 或 离子 间 的 同位 
素 交换 反应 来 分 离 同位 素 的 方法 。 过 去 一 般 用 来 分 离 轻 
同位 素 ,现在 由 于 找到 合适 的 载体 ,提高 了 分 离 系数 ， 减 
少 了 理论 塔 板 高 度 , 用 该 法 来 分 离 铀 同位 素 已 获得 成 功 。 
最 高 的 分 离 系数 达 1.001 5, 这 是 通过 在 树脂 床上 的 四 价 
铀 和 在 水 溶液 中 的 六 价 铀 的 离子 交换 获得 的 。 

化 学 交换 法 的 比 能 耗 比 扩散 法 小 得 多 ， 但 比 投资 却 
相当 高 。 该 法 没有 放射 性 污染 ,便于 生产 低 浓缩 铀 。 在 化 
学 交换 工厂 中 ,工作 物质 的 滞 瘤 量 ( 充 料 量 ) 相 当 大 ,而 且 
单 级 分 离 系数 较 小 ,这 就 使 得 工厂 的 平衡 时 间 很 长 ,是 扩 
散 工厂 的 10 一 100 倍 。 

法 国 在 化 学 交换 法 的 研究 中 取得 很 好 的 进展 ， 正 在 
筹建 一 个 分 离 功率 约 为 100 吨 /年 的 示范 工厂 。 
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等 离子 体 法 ”基于 等 离子 体 旋转 和 离子 回旋 共振 两 
种 原理 来 分 离 同位 素 的 方法 ， @ 使 高 温 下 产生 的 铀 等 离 
子 体 在 电磁 场 中 作 高 速 旋转 ,在 离心 力 场 作用 下 ,质量 较 
大 的 铀 同位 素 等 离子 体 在 径 向 方向 上 逐渐 加 浓 。 这 种 旋 
转 等 离子 体 装置 好 象 是 一 种 外 壁 不 动 的 高 速 离心 机 ， 其 
分 离 系数 比 气体 离心 机 高 得 多 。 加 选择 电场 的 频率 在 所 
需要 的 同位 素 离子 共振 频率 范围 内 ,这 样 ,所 需要 的 同位 
素 离子 将 在 较 大 的 回旋 半径 上 循环 ， 这 就 提供 了 所 需要 
的 同位 素 与 其 他 同位 素 分 离 的 可 能 性 。 等 离子 体 法 分 离 
系数 很 高 , 比 能 耗 很 小 , 尚 处 在 实验 室 阶 段 。 
铀 同位 素 分 离 与 稳定 同位 素 分 离 有 着 密切 的 关系 ， 
前 者 的 许多 方法 是 由 后 者 发 展 起 来 的 ， 其 基本 原理 是 相 
同 的 。( 人 参见 彩 图 插页 第 30 页 ) 
参考 书目 
S. Villani, ed. ，Uranium Enrichment,Topics in Applied 
Physics, Vol.35, Springer-Verlag, Berlin, 1979. 
D. R. Olander, Technical Basis of the Gas Centrifuge, E. 
J. Henley, J. Lewins, ed., Advances in Nuclear Science 
and Technology, Vol.6, Academic Press, New York, 1972. 
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游离 基 


(free radical) 见 自由 基 。 

youjl bopuxue 

有 机 波谱 学 (spectroscopy in organic chemis- 
try) ”利用 各 种 不 同 波长 的 电磁 波 ， 如 长 的 无 线 电 波 
或 短 的 X 射 线 来 测定 有 机 物质 结构 的 学 科 ， 也 就 是 将 这 
些 物理 方法 取得 的 有 关 物 质 内 部 的 某 些 信息 与 化 学 结构 
联系 起 来 ,从 而 得 到 有 关 分 子 内 部 的 许多 细致 的 情况 ,如 
化 学 键 的 长 短 、 原 子 在 分 子 中 的 取向 等 ;也 可 用 来 观察 反 
应 进行 的 情况 ， 推 断 或 验证 反应 机 理 和 在 混合 物体 系 中 
测定 某 一 站 或 几 个 组 分 的 含量 等 。 波 谱 解 析 必 须 与 化 学 
行为 结合 起 来 考虑 ,并 且 最 终 以 化 学 反应 来 证 实 ,二 者 的 
关系 是 相辅相成 的 。 

20 世 纪 60 年 代 以 来 ,波谱 学 发 展 很 快 有 机 合成 和 天 
然 有 机 化 合 物 的 研究 ,都 离 不 开 波 谱 学 这 个 有 力 工具 。 目 
前 已 经 普遍 应 用 的 有 红外 光谱 、 紫 外 光谱 、 质 谱 法 和 核磁 
共振 谱 等 。 正 在 普及 的 有 喇 曼 光谱 、X 射线 晶 体 衍 射 等 。 
尚未 普及 但 有 很 大 希望 要 普遍 采用 的 有 微波 谱 、 电 子 行 
射 和 中 子 行 射 ,电子 自 旋 共 振 谱 等 。 近 年 来 随 着 新 技术 的 
出 现 和 仪器 性 能 的 不 断 改 进 , 傅 里 叶 变 换 技术 、 超 导 磁 铁 
和 计算 机 自动 处 理 系统 等 相继 应 用 ， 使 我 们 有 可 能 用 更 
少 的 样品 获得 更 多 .更 详尽 的 信息 。 CE X) 


youjl culhua huaxue 

有 机 催化 化 学 (catalysis in organic chem- 
istry) 研究 有 机 化 学 反应 中 催化 效应 的 学 科 。 有 机 
化 合 物 与 无 机 化 合 物 不 同 ， 大 多 数 有 机 化 合 物 分 子 中 的 
原子 是 以 共 价 键 相 结合 的 ,反应 速率 低 , 在 有 机 化 学 反应 
中 常 需 加 催化 剂 ,以 加 速 反 应 。 


有 机 催化 反应 的 主要 类 型 有 催化 氧化 ,催化 脱 氢 , 催 
化 裂化 ,催化 氢化 ,催化 脱水 ， 催 化 水 合 ,水 解 和 醇 解 , 催 
化 聚合 ,催化 次 化 等 。 在 以 上 这 些 反 应 中 ,催化 剂 往往 是 
很 简单 的 物质 ,最 常用 的 是 氨 离 子 ， 其 他 还 有 路 易 斯 酸 ， 
以 及 贵重 金属 如 铂 、 铝 和 镍 等 。 天 然 催 化 剂 包括 各 种 生物 
催化 剂 . 酵 素 或 酶 。 有 机 体内 的 催化 剂 , 绝 大 多 数 是 一 种 
高 分 子 的 入 白质 , 叫 作 酶 ,属于 生物 催化 化 学 的 范畴 。 

有 机 催化 化 学 的 发 展 对 整个 合成 有 机 化 学 工业 以 及 
树脂 .塑料 .化 学 纤维 等 合成 材料 的 发 展 有 密切 的 关系 。 

CE &) 

youjl fenxi 
有 机 分 析 (organic analysis) 
个 分 支 , 即 有 机 化 合 物 的 定性 和 定量 分 析 。 

Ak 有 机 分 析 作 为 一 门 学 科 出 现 于 19 世 纪 初 ， 当 
时 对 有 机 化 合 物 的 结构 和 组 成 还 了 解 得 不 多 。 后 来 ,J.-L. 
盖 - 吕 萨 克 、J. J. 贝 采 利 岛 斯 J. von 李比希 在 A.-L. 拉 所 
锡 的 工作 的 基础 上 逐渐 建立 和 完善 了 有 机 物 中 矶 、 握 元 
素 的 定量 测定 方法 。J.-B.-A. 杜 马 建 立 了 氮 的 测定 方法 。 
20 世 纪 初 ，F. 普 雷 格 尔 使 元 素 分 析 和 有 机 官能 团 的 测定 
微量 化 ,只 用 毫克 量 样品 就 能 得 到 准确 的 分 析 结 果 ,为 天 
然 有 机 化 学 (如 植物 成 分 、 当 体 激 素 ) 的 研究 提供 了 有 力 
手段 。 新 的 化 学 分 析 方 法 和 仪器 分 析 方法 的 出 现 ,特别 是 
40 年 代 以 来 ,A. W. K. 蒂 塞 利 岛 斯 ,A. J. P. 马丁 、R. L. 
M. 辛 格 、R. 康 斯 登 .A. H.R SA. T. BB HR LE. IER 
相继 发 明和 发 展 了 电泳 法 和 各 种 色谱 法 ， 可 以 分 离 和 分 
析 微 克 量 的 样品 。 许 多 分 析 仪 器 ,如 紫外 分 光 光 度 计 、 红 
外 分 光 光 度 计 、 核 磁 共振 谱 仪 .质谱 计 、 极 谱 仪 等 的 发 展 ， 
都 可 以 用 微量 样品 获得 各 种 分 子 的 定性 或 定量 的 信息 ， 
使 过 去 无 法 进行 的 研究 得 以 突破 。 f 

目前 化 学 的 发 展 非常 迅速 ,已 知 的 化 合 物 已 达 600 万 
种 ,而 且 每 天 仍 以 上 于 个 新 化 合 物 的 速度 在 增长 ,其 中 绝 
大 部 分 为 有 机 化 合 物 , 它们 涉及 国计民生 的 各 个 方面 ,如 
石油 产品 、 化 工 原料 、 塑 料 、 树 脂 、 炸 药 、 农 药 、 洗 涤 剂 、 染 
料 、 纺 织品 等 等 ,必须 大 力 发 展 有 机 分 析 才 能 解决 有 关 的 
基础 理论 和 生产 实际 的 问题 ,现在 有 机 分 析 正 向 着 灵敏 、 
准确 ,特异 、 微 量化、 自动 化 方向 发 展 。 

定性 分 析 用 于 鉴别 未 知 物 , 它 又 分 为 两 类 :一 类 实 
为 已 知 物质 ， 另 一 类 则 为 过 去 从 未 报道 过 的 全 新 的 化 合 
物 。Q@ 对 于 已 知 的 未 知 物 ,可 以 通过 一 些 特殊 反应 (如 颜 
色 反 应 、 沉 淀 反应 ) 检 查 某 些 官能 团 或 某 种 化 合 物 是 否 存 
在 ,也 可 用 溶解 度 分 组 法 对 样品 进行 系统 鉴定 ,再 根据 各 
种 物理 、 化 学 常数 (如 熔点 、 沸 点 、 旋 光度 、 元 素 分 析 和 制 
备 衍生 物 等 方法 ) 确 证 该 未 知 物 。 化 学 方法 需要 的 样品 量 
较 大 ,时 间 也 较 长 。50 年 代 以 来 ,仪器 分 析 得 到 广泛 应 用 ， 
根据 未 知 物 在 这 些 仪器 上 给 出 的 特征 谱 图 进行 鉴定 。 紫 
外 光谱 给 出 电子 跃迁 吸收 谱 图 ， 一 般 为 双 键 等 生 色 团 的 
信息 。 红 外 光谱 给 出 分 子 振动 和 转动 吸收 光谱 ,有 各 种 官 
能 团 和 分 子 特征 性 的 吸收 。 核 磋 共 振 谱 最 常用 的 是 质子 
和 "3C 谱 图 ， 可 以 得 到 分 子 内 这 些 原子 所 处 环境 和 相互 
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关系 的 信息 。 质 谱 法 可 给 出 有 关 分 子 量 、 官 能 团 和 分 子 断 
裂 产 生 的 碎片 以 及 它们 之 间 的 关系 的 资料 。 最 方便 的 定 
性 分 析 的 方法 是 与 已 知 物 的 标准 谱 图 对 照 ， 如 果 谱 图 完 
全 相同 ， 即 可 肯定 为 同一 物质 。 鉴 定 已 知 化 合 物 的 另 一 
种 手段 是 用 各 种 色谱 方法 ， 根 据 样 品 的 保留 时 间或 保留 
值 ， 与 在 相同 条 件 下 标准 物质 的 数值 相 比 ， 即 可 确定 其 
同一 性 。@@ 对 于 全 新 的 未 知 物 ， 文 献 中 没有 任何 资料 可 
以 对 照 , 就 需要 进行 结构 分 析 。 早 期 的 结构 分 析 是 先进 行 
元 素 分 析 , 求 出 经 验 式 , 再 用 各 种 化 学 反应 使 之 降解 或 转 
变 为 其 他 产物 ,对 它们 进行 鉴定 后 ,由 此 反 推 而 得 出 原始 
化 合 物 的 结构 ,需要 的 样品 量 大 ,时 间 长 。 近 年 来 ， 应 用 
仪器 分 析 法 ， 由 各 种 谱 图 获得 有 关 分 子 量 、 官 能 团 、 分 子 
内 部 结构 关系 等 信息 ， 再 结合 一 些 化 学 反应 ， 可 在 较 短 
时 间 内 用 较 少 量 样品 进行 结构 分 析 。 单 唱 入 射线 衍射 法 
也 是 测定 化 学 结构 较 好 的 方法 ， 可 从 衍射 图 确定 化 合 物 
中 原子 的 排列 情况 ,并 通过 计算 机 处 理 较 快 地 得 到 结果 。 
定量 分 析 ”包括 有 机 元 素 定量 分 析 和 有 机 官能 团 定 
量 分 析 , 前 者 指 测定 化 合 物 中 各 元 素 的 含量 ,由 此 求 出 各 
元 素 的 组 成 比例 和 经 验 式 ， 进 一 步 求 出 化 合 物 的 纯度 和 
含量 。 有 机 官能 团 定量 分 析 利 用 化 学 反应 或 仪器 分 析 法 
测 出 某 一 特定 基 团 在 样品 中 的 百分率 ， 可 以 得 到 有 关 结 
构 的 信息 ， 也 可 根据 官能 团 在 化 合 物 中 所 占 的 比例 换算 
出 化 合 物 的 含量 。 有 机 化 合 物 的 定量 分 析 实 际 上 就 是 对 
其 中 的 官能 团 的 测定 ,如 酮 和 醛 中 的 兰 基 ， 酸 中 的 羧基 ， 
醇 中 的 羟基 等 ， 许 多 官能 团 的 定量 测定 方法 是 由 定性 鉴 
别 反 应 发 展 而 来 的 。 有 机 元 素 定量 分 析 所 用 的 方法 除 经 
典 的 重量 分 析 、 容 量 分 析 和 比 色 法 外 ,也 广泛 应 用 各 种 光 
化 学 分 析 法 (如 折光 法 、 紫 外 -可 见 分 光 光 度 法 、 荧 光 分 析 
法 )、 电 化 学 分 析 法 (例如 电位 分 析 法 、 库 仑 分 析 法 、 极 庶 
法 和 伏 安 法 ), 其 中 库仑 分 析 法 可 在 电极 上 产生 与 样品 反 
应 的 某 些 化 合 物 ,并 易于 自动 化 ; 极 谱 法 和 伏 安 法 则 适用 
于 含有 可 在 电极 上 进行 氧化 还 原 反应 的 基 团 的 有 机 化 合 
物 。 此 外 还 有 红外 光谱 和 核磁 共振 谱 法 ， 这 两 种 方法 都 
可 选择 某 个 特征 性 基 团 ， 根 据 其 峰值 大 小 与 标准 样品 比 
较 , 进 行 定量 测定 。 有 时 用 一 般 方 法 不 能 测定 的 化 合 物 ， 
常 可 选 出 某 一 官能 团 用 此 两 种 方法 测定 。 质 谱 法 在 测定 
一 些 石 油 馏 分 的 烃 类 组 分 方面 时 常 应 用 。 
由 于 有 机 定量 主要 靠 官 能 团 的 测定 ， 而 有 机 物 的 同 
系 物 很 多 ,含有 同一 官能 团 的 化 合 物 都 有 类 似 的 反应 ,所 
以 会 发 生 干 扰 , 因 此 ,分 离 手 段 在 有 机 分 析 中 占有 很 重要 
的 地 位 。 过 去 常 使 用 结晶 、 蒸 馏 、. 升 华 \ 渗 析 、 溶 剂 革 取 等 
方法 ， 现 在 这 些 方法 虽 仍 在 发 挥 作用 ， 但 50 年 代 以 来 
出 现 的 气相 色谱 法 和 薄 层 层 析 ， 70 年 代 发 展 的 高 效 液 相 
色谱 法 ， 可 以 迅速 而 有 效 地 分 离 和 测定 许多 复杂 的 混合 
物 。 色 谱 法 本 身 是 一 种 分 离 方法 ， 但 可 与 多 种 检测 器 连 
接 ,给 出 定量 结果 ,样品 量 可 少 到 毫克 或 微克 ， 所 以 被 广 
泛 采 用 。 色 谱 仪 与 其 他 仪器 (如 质谱 仪 、 傅 里 叶 红外 光谱 
仪 ) 的 联 用 ,发 挥 了 色谱 法 的 高 效 分 离 和 质谱 、 红 外 光谱 
定性 鉴别 有 机 化 合 物 的 特长 。 (J F] £.) 
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有 机 氟 化 合 物 (organic fluorine compounds) 
有 机 化 合 物 分子 中 与 碳 原子 连接 的 氢 被 饼 取 代 的 一 类 化 
合 物 。 分 子 中 全 部 碳 - 氢 键 都 转化 为 碳 - 氟 键 的 化 合 物 称 
全 所 有 机 化 合 物 , 部 分 取代 的 称 单 氟 或 多 所 有 机 化 合 物 。 
由 于 氟 是 电 负 性 最 大 的 元 素 ， 多 所 有 机 化 合 物 具 有 化 学 
稳定 性 、 表 面 活 性 ( 见 表 面 活 性 剂 ) 和 优良 的 耐 温 性 能 等 
特点 。 

简 史 有 机 氟 化 合 物 的 研究 始 于 19 世纪末 。1930 
年 制 成 二 氟 二 毛 甲 烷 ( 饼 利 昂 -12) ,并 作为 优良 的 制冷 剂 
MAFAR DW MRAKT RORCHESRADT, 
它们 具有 优异 的 耐 化 学 腐蚀 、 耐 温 性 能 、 电 性 能 和 表面 
性 能 ， 为 重要 的 材料 。20 H 50 ER, SMA 
(〈 见 性 激素 ) 的 合成 和 应 用 于 医药 ， 开 拓 了 含 氛 材料 的 多 
种 特殊 用 途 。 

命名 有 机 可 化 合 物 的 命名 法 “ 见 表 。 

RA OSE 于 “ 氢 利 昂 ” 之 后 加 一 数字 ， 以 表 
示 化 合 物 的 组 成 ， 规 定 如 下 ， 右 起 第 一 位 (个 位 ) 数 为 氢 
原子 的 数目 ， 第 二 位 (十 位 ) 数 减 一 为 氢 原 子 的 数目 ， 第 
三 位 ( 百 位 ) 数 加 一 为 碳 原子 的 数目 ， 如 化 合 物 只 含 一 个 
碳 原子 ， 则 只 有 两 位 数字 。 分 子 中 应 有 的 其 余 原 子 则 均 
为 握 ， 如 化 合 物 含 省 ， 则 在 上 述 数字 之 后 加 上 “B”" 字 和 
一 个 数目 ， 表 示 溴 原子 的 数目 ， 如 为 环 状 化 合 物 则 于 数 
字 之 前 加 一 “C" 字 。 例 如 氟 利 昂 -11 为 CFCls, 气 利 昂 -22 
为 CHF:C1, 三 氟 误 甲烷 为 氟 利 昂 -13B1, 全 氟 环 丁 烷 为 氟 
里 昂 C-318 等 。 由 于 “ 氟 里 昂 " 为 美国 杜邦 公司 的 商品 名 ， 
在 学 术 文献 中 曾 倡议 改 用 “ 氟 碳 " 字 首 的 表示 法 ， 例 如 三 
氟 三 氧 乙 烷 称 为 氟 碳 -113 等 。 

有 机 化 合 物 的 氟 化 RELA HAR RAR 
BELDARREK, THRASSWADRe. R. BRN 
所 化物 等 作 试剂 ， 反 应 一 般 在 无 水 极 性 介质 中 进行 ;也 
可 用 五 氢化 锁 等 作 催化 剂 ， 在 无 水 氧化 乞 中 进行 氟 化 。 

四 氟 化 硫 可 作为 将 羟基 、 关 基 和 羧基 分 别 转化 为 一 
氛 代 烷 基 、 二 氟 次 甲 基 和 三 氟 甲 基 的 专 一 性 试剂 ， 必 要 
时 可 添加 氟 化 氨 、 三 氧化 而 等 催化 剂 。 过 氯 酰 氟 则 可 将 


有 机 化 合 物 中 的 活性 氨 转 化 为 气 ， 例 如 : 


NatCH(COOCH;);+FCIO,—> 
CHF(COOCHs):+NaClO, 


全 彰化 ”元素 气 可 将 有 机 化 合 物 中 的 多 重 键 用 和气 饱 
和 并 将 碳 - 氢 键 全 部 转化 为 碳 - 氟 键 由 于 反应 大 量 放 热 ， 
常 伴随 各 种 断 键 和 一 些 偶合 、 聚 合 反 应 ,产物 极为 复杂 。 

高 价 金属 氟 化 物 的 氟 化 法 是 间接 利用 元 素 氟 进行 氟 
化 ， 例 如 ， 三 气 化 钴 为 较 元 素 气 温和 的 氰 化 剂 ， 


| | 
sa —H 人 —F+2CoF,+HF 


反应 副 产 物 二 氟 化 钼 与 元 素 氟 反 应， 又 得 三 氟 化 钴 ， 
2CoF,+ F,——2CoF; 


MAILED AAOARORS HS mM. Hib 
类 似 的 氟 化 剂 为 二 氛 化 银 、 三 氟 化 锰 等 。 氟 化 氨 和 元 素 
氟 与 石墨 的 戏 入 物 也 是 较 元 素 氟 缓 和 的 氛 化 剂 。 

电化 撩 化 ， 将 有 机 化 合 物 溶 于 无 水 氟化氢 中 ， 必 要 
时 添加 少量 导电 体 ， 于 低 电压 下 进行 电化 反应 ， 则 在 阴 
极 放出 氨 , 化 合 物 中 的 碳 - 氢 键 在 阳极 转化 为 碳 - 氟 键 ,多 
重 键 被 气 饱 和 ， 并 发 生 一 些 降解 反应 。 这 是 制备 全 氟 有 
机 化 合 物 的 最 好 方法 之 一 。 

类 别 ” 含 扎 烷 烃 “ 以 氟 利 昂 为 代表 。 氟 利 昂 主 要 是 
氟 化 的 甲 尝 和 乙 烷 ， 也 可 以 含 氧 或 溴 。 这 类 化 合 物 多 数 
为 气体 或 低 沸点 液体 ， 不 燃 ， 化 学 稳定 ， 而 且 耐 热 、 低 
毒 ， 主 要 用 作 制 冷 剂 、 喷雾 剂 等 ,最 常用 的 是 氟 利 昂 -11 
和 和 气 利 昂 -12。 

这 类 化 合 物 也 是 重要 的 含 氟 化工 原料 或 溶剂 。 如 二 
SURI FS ROMO; 1,1,2-=RMEALRAF 
合成 三 毛毛 乙烯， 也 是 优良 的 溶剂 ， 氟 利 昂 -13B1 可 作 
为 灭火 剂 。 

含 氟 碘 代 烷 如 三 氟 碘 甲烷 等 ,为 重要 的 合成 中 间 体 。 
此 外 ， 一 些 低 分 子 含 氟 烷 烃 和 含 氛 醚 具有 麻醉 作用 ， 并 
有 不 燃 、 低 毒 的 优点 ， 可 用 作 吸入 麻醉 剂 , 例如 1,1,1- 
三 氟 -2- 毛 -2- 溴 乙 烷 ( 俗 称 “ 氟 烷 ") 已 广泛 应 用 于 临床 。 


常用 多 毛 有 机 化 合 物 的 命名 法 


化 & 物 
CH,FCFs 
CF;CF,COOH 
(CFsCF;)0 


IUPAC* 命 名 法 


* 国际 纯粹 与 应 用 化 学 联合 会 。 
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(三 氛 甲 基 ) 十 一 氟 环 已 烷 | 十 一 氛 ( 三 氟 甲 基 ) 环 已 烷 sea | 
me 


F- 甲 基 环 已 烷 
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为 代表 。 四 氟 乙 烯 为 最 主要 的 含 氟 单 体 ， 可 以 用 自由 基 
型 引发 剂 引 发 聚合 ( 见 自 由 基 聚 合 ) 成 桶 四 总 乙烯 ， 或 与 
其 他 单 体 共 和 聚合 成 多 种 含 气 高 分 子 。 

偏 氟 乙烯 为 无 色 低 毒气 体 ， 工 业 上 由 偏 二 气 乙 烷 氧 
化 裂解 制 得 : 

CH,CHF,+ Cl; > CF,—CH, +2HC!l 
偏 氛 乙 烯 在 空气 中 的 浓度 在 5.8~20.3% 之 间 时 ， 遇 火 
可 爆炸 。 偏 氟 乙 烯 主要 用 于 自由 基 引 发 共聚 合 ， 以 制 取 
含 氟 弹 性 体 ( 见 含 气 高 分 子 )。 

偏 所 乙烯 与 亲 电 试剂 的 反应 按 下 式 进 行 ， 

CF:—CH,+HX—>CF,X—CH, (X 为 Br,I 等 ) 
自由 基 引 发 的 加 成 反应 则 主要 生成 CH:XCF:H。 

三 毛毛 乙烯 主要 作为 单 体 ， 用 于 合成 均 聚 物 或 共 育 
ty MRE RRO). 

含 氛 芳烃” 茶 分 子 中 的 氨 ， 可 以 通过 间接 的 方法 部 
分 或 全 部 用 氟 取 代 。 氟 茉 为 含 所 芳烃 的 代表 。 多 氟 葵 或 
全 气 莱 易 与 亲 核 试剂 发 生 取 代 反 应 ， 但 较 难 发 生 亲 电 取 
KRM. 

SRAK (EB ED ISEIT— A W s& BJ £ #Fh FE 
£, PSOE RAB ABE, EF Et RAT BE 2D RS. 
全 氟 羧 酸 为 强 有 机 酸 ， 长 链 的 全 氟 羧 酸 及 其 盐 类 均 为 优 
良 的 表面 活性 剂 。 

应 用 ”很 多 有 机 氟 化 合 物 有 重要 用 途 。 例 如 ， 全 和 氟 
环 丁 烷 可 作为 食品 的 发 泡 剂 ; 全 氟 三 丁 胶乳 剂 可 替换 大 
白鼠 的 全 部 血液 而 使 动物 仍 能 正常 存活 ;全 氟 蔡 烷 和 全 
氟 三 丙胺 的 混合 乳剂 作为 氟 碳 代 血 液 ， 已 成 功 地 应 用 于 
临床 ; 又 如 聚 四 气 乙 燃 可 制作 人 造 关 节 的 部 件 ， 长 期 用 
于 人 体 中 。 (#4238) 
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有 机 官能 团 定量 分 析 (quantitative analysis 
of organic functional groups) 有 机 官能 团 
指 有 机 化 合 物 中 具有 一 定 结构 特征 的 、 能 反映 该 化 合 物 
某 些 物理 或 化 学 特性 的 原子 团 。 有 机 官能 团 定量 分 析 分 
为 化 学 法 和 仪器 法 。 

化 学 法 ”是 利用 官能 团 的 特征 化 学 反应 ， 通 过 测量 
试剂 的 消耗 量 或 反应 产物 之 一 的 生成 量 来 进行 的 。 测 量 
的 物质 包括 酸 、 碱 、 氧 化 剂 . 还 原 剂 .水 分 、 沉 淀 物 、 气 体 
或 有 色 物 质 等 。 常 用 的 方法 分 为 六 类 : 

酸 碱 中 和 法 ”有 机 酸 或 碱 可 直接 用 标准 碱 或 酸 溶液 
滴定 ( 见 酸 磁 滴 定 法 )。 由 于 有 机 物 在 水 中 溶解 度 小 , 且 酸 
碱 性 较 弱 ,滴定 一 般 在 非 水 介质 中 进行 ( 见 非 水 滴定 )。 例 
如 , 测定 有 机 弱 碱 时 , 在 冰 醋 酸 中 以 高 氯 酸 溶液 滴定 ,用 
指示 剂 ( 如 甲 基 紫 ) 或 电位 法 指示 终点 ;测定 有 机 弱酸 时 ， 
在 正 丁 胺 、 乙 二 胺 或 茶 - 甲 醇 中 以 甲醇 钠 溶液 滴定 , 用 指 
示 剂 (如 偶 氨 紫 ) 或 电位 法 指示 终点 。 用 酸 碱 滴定 法 测定 
官能 团 操作 简便 易 行 ， 因 此 应 用 较 广 。 有 些 不 能 直接 滴 
定 的 官能 团 ， 可 借助 化 学 反应 ， 滴 定 消 耗 或 生成 的 酸 或 


碱 来 间接 测定 。 

龟 化 还 原 法 用 得 最 多 的 是 碳 量 法 ， 其 优点 是 终点 
敏锐 ， 具有 化 学 倍增 效应 ( 见 倍增 反应 )， 固 此 精确 度 较 
高 ， 并 且 适 于 微量 分 析 。 例 如 ， 测 定 甲 氧 基 时 可 利用 下 
列 反 应 : 

ROCH;+HI—>CH,I+ ROH 

CHsI+5HI+ 3Br,—>CH;Br+5HBr+ 3l 
式 中 了 为 烷 基 。 可 见 1 当量 甲 氧 基 相当 6 当量 碘 。 由 于 
碘 量 法 有 这 些 优点 ， 除 了 一 些 直接 可 和 氧化 或 还 原 的 官能 
团 能 采用 此 法 外 ， 也 可 借助 某 些 取代 反应 、 讽 素 加 成 反 
应 或 置换 反应 ， 用 碘 量 法 间接 测定 有 机 官能 团 。 常 用 的 
还 原 滴 定 法 是 亚 钛 盐 滴定 法 ,如 用 亚 钛 盐 溶液 滴定 硝 基 、 
亚 硝 基 等 。 

滴定 测 水 法 ”可 以 借助 测量 某 些 官能 团 在 化 学 反应 
中 所 消耗 或 产生 的 水 分 来 测定 这 些 官能 团 。 测 定 溶液 中 
水 分 的 方法 是 卡尔 - 费 软 尔 滴定 。 滴 定 测 水 法 分 析 有 机 官 
能 团 时 ， 在 某 些 情况 下 有 些 特 殊 优点 。 例 如 ， 用 此 法 经 
水 解 反 应 测 酸 酷 时 ， 可 在 有 游离 酸 、 无 机 酸 、 缓 冲 盐 或 
酯 类 共存 时 测定 ， 又 如 ， 且 化 物 一 般 不 易 借助 通常 的 皂 
化 法 测定 ， 但 是 在 三 氟 化 硼 催 化 下 很 容易 水 解 ， 滴 定 反 
应 后 残余 的 水 量 , 即 可 测 知 氰 基 含 量 。 

形成 沉淀 法 有 机 物 与 某 些 沉淀 剂 在 一 定 条 件 下 反 
应 ， 形 成 难 溶 产物 ， 可 以 利用 这 些 沉淀 剂 来 确定 有 机 官 
能 团 。 例 如 ,在 水 溶液 中 用 四 茶 硼 化 钠 (CeHs) ,BNa 沉淀 
eH. 

RN+CI + (CoHs) «,BNa—>R,NB(C,H;) 4) + NaCl 
利用 沉淀 反应 测定 有 机 官能 团 时 ， 常 用 重量 分 析 和 沉淀 
滴定 法 。 在 重量 分 析 中 ， 过 滤 收 集 沉淀 ,经 干燥 后 称 量 。 
例如 ,上 述 的 季 铵 盐 沉 淀 可 在 105°C 干燥 后 称 量 , 从 而 计 
算出 季 铵 盐 含 量 。 又 如 , 在 甲醇 溶液 中 制备 2,4- 二 硝 基 
ERE, RARE 75°C 和 干燥 称 量 , AMTIMHRES 
量 。 在 沉淀 滴定 法 中 ,用 沉淀 剂 配 成 标准 溶液 ,直接 滴定 
样品 ， 以 电位 法 .电流 法 或 电导 法 确定 终点 。 例 如 , 某 些 
植物 碱 盐 类 可 以 在 水 溶液 中 直接 用 四 苯 硼 化 钠 的 溶液 进 
行 电位 滴定 ( 见 电位 滴定 法 )。 

气体 测量 法 ”一 些 有 机 官能 团 ， 可 以 借助 测量 化 学 
反应 中 产生 或 消耗 的 气体 来 测定 。 气 体 的 测量 可 以 采用 
恒 压 下 测量 物体 体积 的 变化 或 恒 容 下 测量 气体 压力 的 变 
化 。 例 如 ,脂肪 伯 和 氨基 与 亚 硝酸 作用 析出 氮气 ,将 氨 气 用 
二 氧化 碳 作 载 气 送 入 盛 有 浓 毛 氧化 钾 溶液 的 量 氮 计 中 ， 
二 氧化 碳 被 吸收 而 氮气 则 收集 于 量 气 管 中 ， 由 它 的 体积 
BD P| SHIA HARES E: 

R—NH,+HONO—> ROH+N;t+H,O 
这 就 是 范 斯 莱克 法 测定 x- 氢 基 酸 的 原理 。 不 饱和 键 可 借 
助 俊 化 乞 化 反应 中 氢 的 消耗 量 测定 。 

比 色 法 ”灵敏度 和 专 一 性 都 较 高 ， 适 于 痕 量 分 析 。 
例如 ,用 2,6- 二 毛茶 醒 毛 亚 胺 与 酚 反应 显 色 ， 可 测定 
0.0lppm 含量 的 酚 ， 又 如 用 变色 酸 以 比 色 法 测定 甲醛 ， 
其 他 醛 、 酮 无 干扰 。 有 机 官能 团 的 显 色 反应 包括 :外 形 


1139 


A 


成 含 发 色 团 产物 的 缩合 反应 ， 例 如 引入 偶 氮 基 的 偶 联 反 
应 .引入 多 硝 基 茶 环 的 反应 .引入 醒 式 结构 反应 等 OF 
成 有 色 产 物 的 龟 化 还 原 反 应 ， 例 如 无 色 四 唑 盐 与 还 原 性 
有 机 官能 团 反 应 ， 转 化 为 有 色 甲 腾 ， @ 与 金属 离子 形成 
有 色 络 合 物 的 反应 ,例如 酯 基 转 化 为 羟 且 酸 后 , 遇 Fe”… 形 
成 红色 络 合 物 ， 可 借 此 用 比 色 法 测定 酯 基 ( 见 比 色 法 )。 

仪器 法 ”上 业 外 -可 见 分 光 光 度 法 ” 凡 分 子 中 含有 共 
斩 不 饱和 键 或 芳 环 的 有 机 化 合 物 ， 在 紫外 区 (200~400 
纳米 ) 均 有 特征 吸收 。 在 此 波长 下 ,按照 朗 伯 -比尔 定律 ， 
样品 溶液 的 吸收 强度 与 其 浓度 成 正比 ， 即 4=sbc， 式 中 
4 为 吸光 度 ; s 为 摩尔 吸光 系数 ;b 为 吸收 层 厚 度 ;c 为 溶 
液 浓度 ， 据 此 可 进行 定量 测定 。 将 基准 物质 配 成 一 系列 
不 同 浓度 的 溶液 , 分 别 测 出 其 吸光 度 , 绘制 吸光 度 -浓度 
工作 曲线 ， 即 可 对 照 分 析 未 知 样品 。 为 了 克服 共存 杂质 
的 干扰 ， 可 采用 双 波 长 分 光 光 度 计 。 溶 液 在 两 个 波长 下 
吸光 度 的 差 值 A4 与 其 浓度 成 正比 , 若 选 择 两 个 波长 ,使 
杂质 的 AA 为 零 ， 样 品 的 AA 有 相当 大 的 数值 ， 绘 制 吸 
光度 差 值 -浓度 工作 曲线 进行 定量 分 析 , 即 可 消除 杂质 干 
扰 。 若 以 波长 为 和 和 +AX(AX=1 一 2 纳米 ) 同时 进行 
扫描 ， 即 得 到 一 级 导数 光谱 ， 即 吸收 对 波长 变化 率 的 曲 
R (dA/da-a 曲线 )。d4/dy 与 溶液 浓度 成 正比 ， 所 以 可 
以 借 导数 光谱 进行 定量 分 析 。 其 优点 在 于 能 使 与 样品 吸 
收 峰 相 重 又 的 杂质 峰 得 以 分 开 ， 避 免 干 扰 ; 宽 平 的 吸收 
峰 在 导数 光谱 中 为 陡 罕 的 吸收 峰 ， 便 于 精确 定位 。 例 如 
用 导数 光谱 法 测定 废水 中 的 葵 酚 时 ， 混 浊 废 水 的 背景 吸 
收 可 以 消除 ( 见 紫 外 -可 见 分 光 光 度 法 )。 

红外 光谱 法 ”有 机 官能 团 都 有 特征 的 红外 吸收 ， 例 
如 酮 基 的 特征 吸收 在 1725~1700 厘米 -:， 甲 基 的 在 
1 385~1 370 厘米 "!。 在 特征 吸收 处 ,按照 朗 伯 -比尔 定律 
可 以 对 该 官能 团 进行 红外 光谱 测定 ,为 了 扫除 背景 吸收 ， 
4 的 测量 一 般 采 用 基线 法 ， 以 与 吸收 峰 户 相 切 的 线 为 基 
线 , 峰 项 至 基线 的 距离 为 4 值 . 测 量 红 外 光谱 时 常用 油 糊 
法 或 省 化 钾 压 片 法 。 为 了 克服 每 次 样品 厚度 难以 精确 测 
量 的 困难 ， 往 往 采 用 内 标 法 ， 即 在 样品 中 混入 一 定量 的 
内 标 物 ， 由 下 列 关系 可 以 求 出 样品 浓度 ， 

| A, 
A, =es,c, 

AH A..A,.s,.8,, c). C; 分 别 为 内 标 物 和 样品 的 吸光 度 、 
摩尔 吸光 系数 、 溶 液 浓 度 。 利 用 这 个 方法 可 测 得 二 元 共 
聚 物 各 组 分 的 相对 含量 。 分 析 复 杂 混 合 物 时 可 采用 传 里 
叶 变 换 红 外 光谱 法 (FTIR) 与 色谱 法 联 用 技术 。FTIR 的 
基本 原理 是 采用 干涉 仪 获 得 红外 吸收 干涉 图 ， 经 傅 里 叶 
变换 和 电子 计算 机 运算 变 为 常见 的 光谱 图 。 其 特点 是 灵 
敏 度 和 扫描 速度 高 ， 一 般 几 十 微克 样品 在 1 秒 钟 内 即 可 
测 得 清晰 的 光谱 图 ， 因 此 可 以 与 色谱 法 联 用 。 气 相 色 谱 
法 与 傅 里 叶 变 换 红 外 光谱 联 用 (GC/VETIR) 已 趋 成 熟 ， 接 
口 是 采用 与 色谱 柱 相 匹配 的 内 壁 镀金 的 玻璃 “ 光 管 "。 来 
自 干 涉 仪 的 红外 光束 在 光 管 入 口 处 聚焦 后 沿 管 壁 多 次 反 
射 , 到 达 高 灵敏 的 汞 锅 兢 检测 器 上 进行 测量 记录 。 高 效 液 
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相 色 谱 法 与 傅 里 叶 变 换 红 外 光谱 联 用 一 直 引 人 注意 ， 已 
用 吸光 度 相 减 技术 或 漫 反射 技术 来 消除 淋 洗 液 的 干扰 。 

核磁 共振 谱 法 ”通常 用 于 有 机 官能 团 定量 分 析 的 
是 质子 磁 共 振 谱 ( 见 核磁 共振 谱 )。 谱 图 上 化 学 位 移 值 和 
偶合 常数 值 是 定性 指标 ， 而 吸收 峰 面积 是 定量 指标。 它 
直接 反映 了 该 类 质子 的 多 少 ， 与 样品 浓度 也 成 正比 。 吸 
收 峰 曲线 下 的 面积 由 积分 仪 测量 记录 ， 测 量 结果 的 精确 
度 一 般 达 1~2%。 定 量 分 析 时 除 采 用 工作 曲线 法 以 外 ,还 
可 采用 内 标 法 。 因 为 同一 类 自 旋 核 (如 ! 王 ) 给 出 的 核磁 共 
振 谱 吸收 峰 面积 只 与 产生 核磁 共振 信号 的 核 数目 有 关 ， 
而 与 它 在 分 子 中 所 处 的 化 学 环境 无 关 ， 所 以 事实 上 标准 
参考 样品 并 不 要 求 与 待 测 组 分 为 同一 种 物质 ， 例 如 测 甲 
基 时 ， 在 样品 中 加 入 一 定量 的 三 硝 基 茶 作 内 标 ， 按 下 式 
即 可 算出 甲 基 含 量 : 


A 
CH; % =WxAX100% 


AHA 和 As 分 别 表示 甲 基 吸 收 峰 和 三 硝 基 茉 吸收 峰 面 
Bs W 为 样品 重量 。 在 混合 物 样品 中 ， 若 各 组 分 的 特征 
吸收 峰 不 互相 重 伦 ， 则 可 以 事先 不 经 过 分 离 ， 直 接 由 一 
张 核磁 共振 谱 图 同时 测定 各 组 分 含量 。 相 重 释 的 峰 有 时 
可 借助 位 移 试剂 将 其 分 开 , 以 便于 定量 测定 。 在 碳 谱 中 ， 
为 了 使 图 谱 简单 和 测试 灵敏 度 高 ， 一 般 在 碳 谱 扫描 过 程 
中 ， 同 时 用 一 个 强 的 去 偶 射 频 在 全 部 质子 共振 频率 区 进 
行 照射 ， 使 得 'H H $C 的 偶合 全 部 去 掉 , 得 到 质子 宽 谱 
带 去 偶 图 谱 , 各 碳 峰 均 为 极 罕 的 单线 , 有 利于 定量 测定 。 
碳 13 磁 共振 的 灵敏 度 只 有 质子 磁 共振 的 六 和 干 分 之 一 。 采 
用 傅 里 叶 转 换 核磁 共振 谱 仪 ， 可 以 克服 碳 谱 低 灵敏 度 的 
困难 。 此 外 ,在 去 偶 的 同时 发 生 奥 氏 核 效 应 ,使 得 各 碳 峰 
的 积分 值 和 碳 的 数目 不 成 比例 。 为 了 在 定量 分 析 时 消除 
奥 氏 核 效应 的 影响 ， 曾 探索 采用 门 控 去 偶 技 术 或 加 入 顺 
磁性 试剂 的 方法 。 

质谱 法 ”目前 较 常用 的 是 积分 离子 流 法 ， 即 采用 待 
测 样品 的 纯 样 ,在 离子 源 蒸发 过 程 中 ,针对 质谱 图 中 某 一 
特征 离子 ， 按 一 定时 间 间 隔 反复 扫描 此 离子 流 ， 积 分 记 
录 各 次 扫描 峰 面积 。 以 峰 面 积 对 样品 量 绘制 工作 曲线 。 
在 同样 条 件 下 测绘 未 知 样品 的 质谱 ， 根 据 工作 曲线 可 测 
得 试 样 量 。 若 试 样 中 共存 的 杂质 不 干扰 此 特征 峰 ， 则 事 
先 不 必 分 离 ， 可 直接 进 样 测定 。 若 在 样品 中 加 入 一 定量 
的 内 标 ， 以 待 测试 样 和 内 标的 峰 面积 比值 对 样品 量 绘制 
工作 曲线 进行 定量 测定 , 则 精确 度 更 高 一 些 , 分 析 10-5 ~ 
10°" 克 试 样 的 定量 误差 一 般 在 土 10% 以 内 。 分析 复杂 
混合 物 可 采用 气相 色谱 与 质谱 联 用 技术 或 高 效 液 相 色谱 
与 质谱 联 用 技术 。 用 常规 色谱 -质谱 联 用 技术 测定 有 机 混 
合 物 时 ， 采 用 总 离子 流 检 测 法 。 但 是 较 晚期 发 展 起 来 的 
质量 碎片 谱 法 的 灵敏 度 和 专 一 性 更 高 ， 改 变 加 速 电位 以 
选择 收集 某 个 质量 的 离子 进行 检测 的 方法 为 单 离子 检测 
法 ， 改变 加 速 电位 使 在 一 特定 质量 数 区 域内 几 个 所 选择 
的 离子 相继 在 收集 器 上 被 检测 下 来 的 方法 为 多 离子 检测 
法 。 采 用 质量 碎片 谱 法 可 以 使 在 色谱 上 未 能 分 开 的 组 分 


能 经 质谱 分 离 测 定 。 

电化 学 分 析 法 ” 极 谱 法 和 伏 安 法 、 安 培 滴定 法 、 电 位 
分 析 法 、 电 导 分 析 法 和 库仑 滴定 法 已 广泛 采用 ， 有 的 已 
成 为 常规 分 析 手 段 。 离 子 选择 性 电极 有 和 较 高 的 专 一 性 和 
灵敏 度 , 操作 较 简 单 , 便于 环境 保护 监测 和 临床 化 验 用 。 
例如 , 一 种 键 合 型 的 醇 - 氧 化 酶 电极 可 以 测 出 血液 中 0.1 
毫克 的 乙醇 。 

原子 吸收 光谱 法 ”使 有 机 试 样 经 官能 团 特征 化 学 反 
应 生成 含 金 属 原子 的 沉淀 产物 或 络 合 物 ， 将 后 者 自 反应 
系统 中 借助 过 滤 或 革 取 分 离 出 来 后 ， 用 原子 吸收 光谱 仪 
( 见 原子 吸收 光谱 法 ) 测 定 ,然后 计算 该 有 机 物 的 含量 。 这 
个 方法 既 适 于 微量 分 析 也 可 用 于 痕 量 分 析 。 其 优点 是 可 
采用 待 测 金属 元 素 的 通用 工作 曲线 ， 这 对 于 缺乏 待 测 有 
机 物 标 样 的 分 析 工 作 特 别 有 利 。 例 如 利用 下 列 反应 测定 
水 或 空气 中 的 仲 腕 ， 可 采用 硫酸 铜 工作 曲线 

2RNH +2CS, + CaSO Ë, (R,NCSS),Cu+H,SO, 

(R,NCss),c | SPER MRAR Cuat 

色谱 法 气相 色谱 或 高 效 液 相 色谱 的 应 用 也 非常 广 
泛 。 用 反 相 气相 色谱 法 进行 有 机 官能 团 定量 分 析 , 特 别 适 
合 分 析 高 聚 物 中 的 痕 量 官能 团 。 原 理 是 在 与 色谱 仪 在 线 
联 用 的 微型 反应 器 中 进行 官能 团 特征 化 学 反应 ， 使 产生 
的 气体 产物 导入 色谱 仪 进行 测定 ， 从 而 可 计算 该 官能 团 
含量 。 例 如 氢化 铝 锂 与 羟基 物 反 应 生成 氢气 ， 利 用 此 反 
应 可 借助 气相 色谱 法 测定 聚 环 氧 乙 烷 键 中 的 末端 羟基 ; 

4ROH++LiAlH, 一 >LiAl(OR)4 十 4H 钻 
(RI) 

youjl guanghuaxue 
有 机 光化学 (organic photochemistry) 
普通 有 机 化 学 反应 (加 热 供 给 活化 能 ) 所 不 能 进行 的 特殊 
类 型 变化 ， 有 时 可 借 光 化 学 方法 来 实现 。 光 活化 的 反应 
物 分 子 常 为 双 自 由 基 。 现 列举 若干 反应 类 型 。 


© 原子 位 移 反应 ， 
o R' 
TE ae ee oes 
OH OH o 
— C4 ROR (1) 
b Ó 


式 中 中 为 瑞 , 烯 丙 基 或 芳 基 ! RR 为 不 同 的 烷 基 。 
© 重 排 反应 ，: 


(2) 


1,2-TAC fe ma 激发 态 允 许 端 基 自由 旋转 , 结果 产 
生 了 顺 - 反 异 构 化 。 
@ 分 解 反应 ， 


H,C 
` 
CH—CH,—C—H 
Z/ 
HsC 
ite 
-之 HC—CH+CO 
CHs 
| ri a 
I 
= cu,—c +H,C—C (3) 
CHs H 
CH,+CO 


hv 
RT 


© 加 成 反应 : 
COOH 


m (4) 


HOOC 


E (5) 


HOOC 


固态 的 反 式 肉桂 酸 在 晶 格 内 有 稳定 取向 ， 落 相 邻 分 子 对 
有 头 - 尾 相应 的 构 型 ， 则 光 加 成 时 产生 %- 吐 昔 酸 【反应 
(4)); 车 有 头 - 头 相应 的 分 子 构 型 ， 则 光 加 成 时 将 产生 
B- 吐 昔 酸 [反应 (5)]。 

此 外 ， 还 可 在 光 引 发 下 发 生 取 代 反 应 和 链 反应 。 上 
述 六 种 类 型 均 属 直接 光化学 反应 。 有 时 也 引入 光敏 剂 以 
促进 光 反 应 的 进行 ， 称 光敏 反应 。 

1965 Æ R. B. MAMA R. 鹤 夫 受 发 表 分 子 轨 道 
对 称 宁 恒 原理 :“ 只 有 分 子 轨 道 在 反应 物 由 过 渡 状态 到 
产物 永远 保持 对 称 性 时 , 才 有 利于 反应 的 发 生 ”"。 按 这 个 
原理 ， 链 状 共 轿 多 烯 类 化 合 物 进 行 电子 环 化 反应 时 有 下 
IRZ: 


多 烯 类 的 x 电子 数 4q 4q 4qt+2 4q 
反应 热 X 热 x 


型 式 同 向 旋转 异 向 旋转 异 向 旋转 同 向 旋转 


注 ; 表 中 的 dg 一 1,2,3，…o 
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A 


以 丁 二 烯 类 化 合 物 为 例 ， 电 子 环 化 反应 按 同 向 旋转 将 合 
成 a 型 ， 按 异 向 旋转 将 合成 b 型 [反应 (6)]: 


开 环 反应 也 按 上 述 原 理 。 对 双 分 子 的 环 加 成 反应 ， 如 含 
m 个 和 个 zt 电子 的 两 个 多 燃 类 分 子 结 合成 [m+n] 型 
环 状 化 合 物 的 反应 : 


lj 


AF 
CHO ` [4 +2J38 (7) 


按 分 子 轨道 对 称 守恒 原 理 推 得 如 下 关系 ; 


[2+2] 型 


[m+n] 系 统 的 加 成 方式 ( 主 
十 二 系统 的 加热 反应 mere RAAG 


49 不 易 进行 ”可 进行 sts 
49 十 2 可 进行 。 不易 进行 staats 


KH s 表示 环 加 成 反应 中 化 学 键 的 成 键 和 断 键 都 是 在 同 
HZR; a 表示 另 一 种 可 能 的 过 程 ， 即 成 键 和 断 键 在 
反应 系统 之 异 面 。 分 子 轨 道 对 称 守 恒 原 理 在 解释 o RE 
排 反 应 上 也 相当 成 功 。 

兰 基 化 合 物 n,n* AW o 键 断裂 是 一 类 常见 的 有 机 
光化学 反应 。 例 如 这 种 断裂 一 般 在 激发 态 兰 基 相 邻 的 a 
碳 上 发 生 ， 称 诺 里 什 工 型 反应 ; 另 一 种 是 经 由 光 激 发 使 
y 碳 上 的 氢 转 位 后 所 造成 的 断裂 , 称 诺 里 什 工 型 反应 。 
兰 基 化 合 物 在 光照 下 可 与 烯 类 化 合 物 生 成 环 氧 两 烷 ， 这 
ERE :nrx 激发 态 所 引起 的 佩 特 诺 - 比 希 反应 。 

(FR) 
youjigul gaofenzl 
有 机 硅 高 分 子 (organosilicon polymers) 
主 链 含有 硅 原 子 的 高 分 子 化 合 物 。 目 前 最 主要 的 有 机 硅 
高 分 子 是 聚 硅 氧 烷 ( 结 构 式 如 左 ), 它 的 


R R 
Pelee oe 主 链 是 硅 氧 交替 结构 ， 在 硅 原 子 上 带 有 
H 有 机 基 团 R。 这 类 高 分 子 在 工业 上 以 中 


等 规模 生产 ,其 主要 品种 为 硅油 、 硅 橡胶 
和 硅 树 脂 。 其 他 如 硅 碳 、 奎 氮 等 结构 类 型 的 高 分 子 ， 还 
处 在 研究 阶段 。 

MX 自 1824 年 硅 元 素 发 现 以 来 ,有 机 硅化 合 物 就 
一 直 引 起 化 学 家 的 研究 兴趣 。F. S. 基 平 研究 有 机 硅化 
物 40 余 年 ,得 到 许多 树脂 状 或 焦油 状 化 合 物 ,这 些 化 合 物 
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实际 上 都 是 有 机 硅 高 分 子 。 由 于 当时 基 平 的 注意 力 集中 
在 取得 能 蒸馏 的 液体 和 能 结晶 的 固体 那样 的 小 分子 化 合 
物 , 这 些 树脂 状 的 或 焦油 状 的 高 分 子 化 合 物 未 受到 重视 。 
直到 1938 年 ，K. A. 安 德里 昂 诺 夫 发 现 有 机 硅 高 分 子 具 
有 优良 的 介 电 性 能 和 耐 热 性 能 , 可 在 150° CK HEA 
引起 人 们 的 注意 。 后 来 又 发 现 了 用 直接 法 合成 有 机 硅 单 
体 。 在 第 二 次 世界 大 战 期 间 有 机 硅 高 分 子 才 开 始 生产 。 

单 体制 各 ”把 氯 代 烷 和 硅 粉 在 铜 的 催化 作用 下 进行 
高 温 反 应 ， 就 得 到 各 种 单 体 的 混合 物 。 这 个 方法 称 为 直 
E. UARKA, RERIT: 

6CH;C1+ 3Si—> 

CH;SiCl;+ (CHs)2SiCl,+ (CHs)sSiC1 

所 得 产物 为 甲 基 三 氯 硅烷 (三 官能 单 体 ， 用 工 表 示 )， 二 
甲 基 二 氯 娃 烷 ( 双 官能 ,D) ,三 甲 基 毛 硅烷 ( 单 官能 , M) 。 

另 一 方法 是 以 有 机 锂 (48) 化 物 或 有 机 镁 化 物 ( 格 利 
雅 试剂 ) 与 四 氯 化 硅 反应 ， 例 如 : 

SiCl,+nR—MgBr—>R, SiCla_ny 

后 面 这 个 合成 法 ， 只 在 直接 法 不 能 应 用 时 ， 例 如 R 是 长 
链 或 有 取代 基 时 才 采 用 。 

缩聚 反应 ” 握 硅 烷 遇 水 ， 先 水 解 为 硅 醇 ， 随 即 缩合 
聚合 成 聚 寿 氧 煤 ， 例 如 : 


CH; CH; 
| -2nHCI | 
nCl—Si—Cl aca ia SSE 
CH; CH; 
J 
iaa i HOH + (n—1)H:0 
CH; 


三 官能 的 甲 基 三 氯 硅烷 ， 经 水 解 缩聚 成 为 体型 交 联结 构 
的 高 分 子 : 


Cl OH 
cudi cr? CH,—Si—oH 
Cl OH 
AO- 
Ò o 
— Ge ti Bd SG. 
0 O | 
了 
| CH, CH, 


单 官能 的 三 甲 基 毛 硅烷 水 解 缩合 ， 只 能 得 到 小 分 子 ， 如 
六 甲 基 二 硅 氧 烷 ， 
(CHJ)sSi 一 Cl ËS (CH,),Si—OH 
一 >(CHJ),Si 一 0 一 Si(CHy)。 
还 可 以 把 两 种 单 体 以 适当 比例 混合 后 ,进行 共 水 解 缩聚 ， 
就 可 得 到 不 同 链 长 或 不 同 交 联 度 的 高 分 子 ， 例 如 ， 


3(CH,):SiCl,+2(CH,) sSiCl 2S 
(CHs)5Si en pe ee 
CH, 
产品 和 应 用 四 硅油 用 M 与 D (有 时 也 可 加 少量 
的 了) 以 适当 比例 进行 共 水 解 缩聚 ， 可 以 得 到 不 同 链 长 
《或 支 化 度 ) 的 液体 有 机 硅 高 分 子 ， 例 如 ; 
M—D,—M, M—D.—T—D.—T—De—M 


Ds Da 
| l 
M 


由 于 链 长 的 不 同 或 支 化 度 的 不 同 ， 可 有 不 同 的 粘度 和 热 
稳定 性 ， 可 用 于 润滑 油 、 渔 滑 脂 、 扩 散 泵 油 、 加 热 介 质 
等 。 可 长 期 耐 150—160% ,短期 耐 180~200°C Bie. E 
油 还 可 用 作 脱 模 剂 。 

© HBR M—D,—M 中 的 % 很 大 时 , 即 形成 弹性 
体 硅 橡胶 。 可 用 过 和 氧化 茶 甲 酰 引发 以 进行 “硫化 ”， 就 成 
为 硅 橡皮 。 这 类 硅 橡 皮 比 一 般 橡 皮 耐 热 性 好 ， 也 不 容易 
老化 ， 在 国防 工业 、 人 尖端 技 术 方面 有 重要 的 用 途 。 由 于 
它 不 凝血 ,不 致癌 ,不 受 体液 侵蚀 ,还 可 用 作 血 管 , 心 瓣膜 
等 仿生 材料 。 硅 橡胶 的 缺点 是 强度 不 高 ， 特 别 是 抗 撕 裂 
强度 不 高 ， 永 久 压缩 变形 较 大 ， 尤 其 是 耐 油性 不 好 。 如 
果 在 侧 链 中 代入 所 原子 或 氰 基 而 得 到 氟 硅 橡胶 或 氰 硅 橡 
胶 ， 可 以 提高 耐 油 性 。 

© BAAR 用 T、M 和 D 的 适当 配 比 ,可 制 得 在 溶 
剂 中 能 溶解 的 硅 树 脂 。 有 些 树脂 ， 在 除去 溶剂 后 自行 交 
联 固化 ;有 些 则 须 提 高 温度 才能 交 联 。 硅 树脂 可 用 作 防 
水 涂 层 (用 于 建筑 、 塑 像 、 文 物 等 )、 防 酸 碱 涂 层 和 绝缘 
漆 ， 用 作 漆 包 线 漆 时 , 能 耐 200 CC 高温， 绝缘 性 能 极 好 。 
用 硅 树 脂 溶 液 浸 病 玻 璃 布 ， 可 制 成 耐 高 温 增 强 塑 料 。 硅 
树脂 中 加 入 发 泡 剂 ,可 制 成 耐 高 温 、 抗 水 的 硬 泡沫 塑料 。 

在 聚 硅 氧 烷 高 分 子 中 ， 取 代 基 主要 是 甲 基 ， 为 了 利 
于 交 联 ， 也 可 用 少量 乙烯 基 代 替 部 分 甲 基 。 此 外 如 果 用 
—CH,—CF,—CF, 或 —CH,—CH,—CN 代替 部 分 甲 基 ， 
可 以 提高 耐 油 性 。 用 葵 基 代替 甲 基 ， 可 以 提高 耐 热 性 。 

AVEDA FRRE ARRAS), RARE AM 
硅 碳 硅 氧 型 、 硅 氮 硅 氧 型 等 ， 但 这 些 高 分 子 至 今 尚 未 投 
入 工业 生产 。 CERA) 


youjigul huahewu 
有 机 硅化 合 物 (organosilicon compounds) 
至 少 有 一 个 有 机 基 团 通过 Si 一 C 键 与 硅 原 子 直 接 相 连 而 
组 成 的 分 子 , 如 CHsSiHs、C,HsSiCls、ClsCSiCls 等 。 严 格 
地 讲 ,Si(OCH,),、HsSiSC,Hs 不 属于 有 机 硅化 合 物 。 重 要 
的 有 机 硅化 合 物 有 硅烷 、 硅 龟 烷 和 有 机 硅 高 分 子 。 
第 一 个 有 机 硅化 合 物 四 乙 基 硅 , 于 1863 年 由 四 
饼 化 硅 与 二 乙 基 锌 反应 制 得 。1945 年 用 气相 催化 法 合成 
有 机 硅 氯 化 物 成 功 ,商定 了 有 机 硅化 合 物 工业 化 的 基础 。 
有 机 硅化 合 物 单 体能 合成 各 种 有 机 硅 高 分 子 ， 这 类 


聚合 物 耐 高 温和 低温 ,防水 ,防潮 ,对 化 学 药品 稳定 ,并 有 
优良 的 介 电 性 能 ,有 重要 用 途 。 例 如 ， 硅 橡胶 、 硅 树脂 、 
硅油 、 硅 漆 等 可 用 作 高 级 润滑 剂 、 高 级 绝缘 材料 、 织 
防水 剂 、 脱 膜 剂 、 上 光 剂 、 消 泡 剂 等 。 有 些 有 机 硅化 合 
物 还 可 作为 有 机 合成 试剂 ， 如 硅 氢 化 试剂 等 。 
RA) 

youji handan huahewu 
有 机 含 氨 化 合 物 (organonitrogen com- 
pounds) ”分 子 中 含有 碳 - 氮 键 的 有 机 化 合 物 有 时， 
分 子 中 含有 C—O—N 的 化 合 物 , 如 硝酸 酯 、 亚 硝酸 酯 等 
也 归 入 此 类 .它们 广泛 存在 于 自然 界 , 是 一 类 非常 重要 的 
化 合 物 。 许 多 有 机 含 所 化合物 具有 生物 活性 ,如 生物 夏 ， 
有 些 是 生命 活动 不 可 缺少 的 物质 ， 如 总 基 酸 等 ， 不 少 药 
物 、 染 料 等 也 都 是 有 机 含 氮 化 合 物 。 有 机 含 氮 化 合 物 可 
分 为 以 下 几 类 . 

Ae 通 式 RaN, 例 如 (CHsCH,)sN、CeHsNH,。 

wom jk 通 式 RAN+X- ,例如 [(n-CHs) 4N]*Br™、 
[C,H,CH,N (CH,CH,),]*Cl-, 

o O 9 
C 


| | 
酰胺 通 式 RCNR;, 例如 onone J ‘NH e 


硝 基 化 合 物 通 式 RNO,, 例 如 CeHsNO,、CHsNO,。 
偶 氢 化合物 通 式 RN 一 NR' ,例如 CeHsN 一 NCeHs、 
CH, CH, 


| | 
CH,—C —N=N—C—CH,, 
| | 
CN CN 


重 气 化 合 物 EA RCN: pján CH,N,. CH,CHN,, 
O 
| 
N,CHCOC,H,, 


ERA 通 式 RNzX- ,例如 CeHsNzCl”。 

Eke 通 式 RC 一 NR', 例 如 CeHsCH 一 NCH,。 

it 通 式 RCN, 例 如 CHsCN、CeHsCH,CN。 

ij jistR,C—NOH,RCH=NOH, fi gqH,C—NOH, 


《六 so ° 
NH 


I | 
WK Mist RCNH,, 例 如 CH,CH,CNH,, 
m EA RNHNH,, jin C,H,NHNH,, 


NH 


ah 8k EA RONO,, Blin CH,— CH —CH,, 


ONO, ONO, ONO, 
各 类 有 机 含 氮 化 合 物 的 化 学 性 质 各 不 相同 ， 它 们 一 
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有 


般 都 具有 碱 性 ， 并 可 以 还 原 成 胺 类 化 合 物 。 同 一 个 分 子 
中 有 时 会 含有 多 种 含 氨基 团 ， 如 对 硝 基 葵 腕 、 偶 氮 二 异 
丁 膊 等 。 许 多 有 机 含 毛 化 合 物 具有 特殊 气味 ,如 吡啶 、 三 
乙 胺 等 。 它 们 中 有 许多 属于 致癌 物质 ， 例 如 芳香 胺 中 的 
2- 蔡 胺 、 联 茶 胺 等 ， 偶 氮 化 合 物 中 的 邻 氨 基 偶 氮 甲 茉 等 
偶 氮 染料 ,脂肪 胺 中 的 乙烯 亚 胺 .吡咯 烷 、 氮 芥 等 ， 某 些 
生物 碱 如 长 春 碱 等 ,以 及 大 多 数 亚 硝 基 腕 和 亚 硝 基 栈 胺 。 
因此 ， 接 触 这 些 化 合 物 时 应 有 必要 的 防护 措施 。 
CRER FIER KHAN) 

youji hecheng 
有 机 合成 (organic synthesis) 从 较 简 单 的 
化 合 物 或 元 素 经 化 学 反应 合成 有 机 物 的 过 程 。 有 时 也 包 
括 从 复杂 原料 降解 为 较 简单 化 合 物 的 过 程 。 有 机 合成 与 
无 机 合成 不 同 。 由 于 有 机 化 合 物 的 各 种 特点 ， 尤 其 是 碳 
与 碳 原 子 之 间 以 共 价 键 相连 ， 有 机 合成 比较 困难 ， 常 常 
要 用 加 热 . 光 照 、. 加 催化 剂 、 加 有 机 溶剂 甚至 加 压 等 反应 
条 件 。 

1828 年 F. 维 勒 由 无 机 物 氰 酸 铵 合成 了 动物 代谢 产 
物 尿素 , 数 年 之 后 H. 科 尔 贝 又 合成 了 乙酸 ， 从 此 有 机 合 
成 化 学 获得 迅速 发 展 。 现 在 每 天 都 有 很 多 新 化 合 物 合 成 
出 来 。 我 们 日 常 的 衣食 住 行 都 与 合成 的 有 机 分 子 有 联系 。 

有 机 合成 大 致 分 为 两 大 范畴 :人 @D 基 本 有 机 合成 ， 包 
括 从 煤炭 .石油 .水 和 空气 等 原材料 合成 重要 化 学 工业 原 
料 ， 如 纤维 、 塑 料 和 橡胶 的 原料 ， 溶 剂 ， 增 塑 剂 ， 汽 油 
等 ,其 产量 几乎 接近 于 钢铁 的 数量 级 ， 精 细 有 机 合成 ， 
包括 从 较 简 单 的 原料 合成 较 复杂 的 分 子 , 如 化 学 试剂 . 医 
BRA BE SAMUS 

20 世纪 70 年 代 以 来 ， 有 机 合成 的 新 领域 迅速 发 展 ， 
如 一 些 有 一 定 立体 形象 的 天 然 复 杂 分 子 的 合成 和 一 些 新 
的 理论 ， 如 反应 机 理 、 构 象 分 析 、 光 化 学 的 应 用 等 方面 
的 理论 ， 尤 其 是 分 子 轨 道 对 称 守恒 原理 的 提出 ， 对 有 机 
合成 起 着 极 大 的 推动 作用 。 CE &) 


youji huahewu 
有 机 化 合 物 (organic compound) SELE 
的 化 合 物 ,但 一 些 简单 的 含 碳化 合 物 ， 如 一 氧化 碳 、 二 和 氧 
化 碳 、 碳 酸 盐 \ 碳 化 物 、 氰 化 物 等 除外 。 除 含 碳 元 素 外 , 绝 
大 多 数 有 机 化 合 物 分 子 中 含有 和 氢 元 素 ， 有 些 还 含 氧 、 氮 、 
讽 素 、 硫 和 磷 等 元 素 。 目 前 ， 已 知 的 有 机 化 合 物 近 600 
万 种 。 

早期 已 知 的 有 机 物 都 是 从 生物 体内 分 离 出 来 的 ， 因 
此 在 那 时 ， 有 机 物 指 由 动 植物 有 机 体内 取得 的 物质 。 当 
时 有 些 学 者 认为 ， 有 机 物 与 无 机 物 截然 不 同 ， 有 机 物 只 
有 在 生物 的 细胞 中 ， 受 一 种 特殊 力量 ( 即 所 谓 “ 生 命 力 ”) 
的 作用 才能 产生 出 来 ， 这 种 “生命 力 ” 学 说 赋予 有 机 物 以 
极其 神秘 的 色彩 。 自 1828 年 人 工 合成 尿素 后 ,有 机 合成 
得 到 了 迅速 发 展 ,生命 力学 说 逐渐 失去 影响 ,有 机 物 和 无 
机 物 之 间 的 界线 也 随 之 消失 。 但 是 由 于 历史 和 习惯 的 原 
A, “有 机 "这 个 古老 的 名 词 仍 旧 沿 用 。 
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有 机 化 合 物 对 人 类 具有 不 可 估量 的 重要 意义 ， 地 球 
上 所 有 的 生命 形式 ,主要 是 由 有 机 物 组 成 的 ,例如 :脂肪 、 
蛋白 质 、 糖 、 血 红 素 、 叶 绿 素 、 酶 、 激 素 等 。 生 物体 内 
的 新 陈 代 谢 和 生物 的 遗传 现象 ， 都 涉及 到 有 机 化 合 物 的 
转变 。 此 外 ， 许 多 与 人 类 生活 有 着 密切 关系 的 物质 ， 例 
OA tH. B. HATE. ARETE. PRB. WR. RH, A 
及 天 然 和 合成 药物 等 ， 均 属 有 机 化 合 物 。 

(FRA) 
youji huahewu de rongdu fenzu 
有 机 化 合 物 的 溶 度 分 组 (classification of or- 
ganic compounds by solubility) 根据 有 机 化 
合 物 在 水 、 乙 配 、5 匈 氧 氧化 钠 溶液 、5 匈 碳酸 氢 钠 咨 液 、 
5% 盐 酸 、 浓 硫酸 和 85% 磷 酸 七 种 溶剂 中 的 溶解 情况 , 可 
将 它们 分 为 九 组 ( 见 下 页 表 )。 

有 机 化 合 物 在 七 种 溶剂 中 溶解 时 需要 依靠 溶质 分 子 
与 溶剂 分 子 之 间 的 引力 ， 这 种 引力 可 以 属于 物理 的 、 化 
学 的 或 介 于 二 者 之 间 的 ， 因 此 溶解 的 过 程 有 以 下 几 种 ， 

物理 溶解 ”溶质 与 溶剂 的 分 子 之 间 依 靠 静电 引力 而 
溶解 。 通 常 ， 极 性 的 溶质 易 溶 在 极 性 溶剂 中 ， 非 极 性 溶 
质 易 溶 在 非 极 性 溶剂 中 , 即 遵守 有 名 的 “相似 相 溶 原则 ”。 
水 是 极 性 溶剂 ,乙醚 是 非 极 性 溶剂 , 非 极 性 的 烃 易 深 于 乙 
醚 ,不 溶 于 水 。 如 果 在 烃 的 分 子 中 引入 一 个 官能 团 ,将 使 
取代 物 的 分 子 显 出 极 性 ， 因 而 增加 在 水 中 的 溶解 度 。 当 
官能 团 在 分 子 中 所 占 的 比例 适中 时 ， 此 物 在 水 和 乙醚 中 
都 能 溶解 ,就 是 S, 组 化 合 物 。 官 能 团 增多 , 极 性 加 强 ,在 
水 中 的 溶解 度 大 而 在 乙醚 中 的 溶解 度 小 。 当 达到 不 溶 于 
乙醚 的 程度 时 ,就 是 S, 组 化 合 物 。 

固体 在 惰性 溶剂 中 的 溶解 度 除 了 决定 于 溶剂 的 本 性 
外 ， 与 固体 内 部 的 结晶 引力 也 有 关 ， 它 的 大 小 也 决定 了 
熔点 ， 因 此 ， 成 分 和 结构 相似 的 固体 物 在 同一 种 溶剂 中 
通常 以 熔点 低 的 溶解 度 较 大 。 两 种 熔化 热 接 近 的 固体 也 
以 熔点 较 低 的 具有 较 大 的 溶解 度 。 同 样 ， 两 种 熔点 相近 
的 固体 以 熔化 热 小 的 溶解 度 大 。 各 种 同 质 异 晶 物 中 也 以 
熔点 最 低 的 一 种 的 溶解 度 最 大 。 支 链 及 其 位 置 或 官能 团 
的 位 置 对 水 中 的 溶解 度 影响 很 大 ， 支 链 多 而 官能 团 又 靠 
近 分 子 中 部 时 ， 在 水 中 的 溶解 度 显著 增 大 。 分 子 量 对 溶 
解 度 的 影响 可 以 表现 为 ，@ 在 同系 物 中 ， 随 着 次 甲 基数 
目的 增多 , 分 子 量 增 大 , 分子 的 性 质 趋向 于 与 烃 的 相近 ， 
因此 在 水 中 的 溶解 度 减 小 ， 在 乙醚 中 的 溶解 度 变 大 ; @ 
分 子 中 代入 调 原 子 后 , 卤 代 物 的 分 子 量 增 大 ,在 水 中 的 溶 
BERN, 因此 S, 组 和 S, 组 化 合 物 的 夜 代 物 常 不 属于 
这 两 组 ，@ 有 时 代入 商 素 原子 后 能 够 改变 分 子 的 性 质 ， 
这 比 由 于 分 子 量 增 大 的 影响 要 大 得 多 ， 例 如 三 氯 乙酸 的 
分 子 量 虽 然 与 王 酸 相近 ， 但 由 于 氯 原子 的 诱导 效应 使 它 
在 水 中 的 溶解 度 很 大 ， 而 王 酸 却 不 溶 于 水 。 

物理 -化 学 溶解 ”溶剂 对 溶质 的 引力 已 经 超出 物理 
的 溶解 ,但 它们 之 间 没 有 明显 的 化 学 反应 ,这 种 引力 的 影 
响 通 常 可 表现 在 以 下 的 几 个 方面 :和 龟 键 的 形成 ;加 数 形 
结构 的 形成 ，@ 缔 合作 用 ; OFRER HHUA 


有 机 化 合 物 的 溶 度 分 组 


组 别 溶 度 类 


化 合 物 类 型 附 注 
! STAN. By. RE BE. E R, R adi hig hee bre IE 
S: 能 溶 于 水 和 乙 醋 Ba. B: 2 AL 也 有 一 些 含有 两 个 官能 团 
二 元 醇 、 多 元 醇和 和 氨基 醇 ; 多 元 酚 ; STENKA 
S: HFK FATAR AeA ANA ANEA T 38 3E 
酸 ; 磺 酸 ; 有 机 盐 
eel DF BRAN RB ; RUF 
Ay TT e T 两 个 芳香 基 的 氨基 酸 ; 分 子 量 较 大 的 磺 酸 


Fine, 邻 芳 香 酰 磺 酰 亚 胺 


Bs. RIL: 芳香 磺 酰 胺 和 芳香 磺 酰 


A 人 ri, BE HERE 
" 溶液 ars 伯 硝 基 物 和 仲 硝 基 物 ;， 硫 酚 


ees 5 匈 氢 氧化 钠 


TETK, ET 52 ARC ATLAS 1ESESEER ZEREM 本 组 包括 两 的 化 信物 它们 的 了 
AB) ” 液 . 5 多 矶 而 氢 钠 溢 液 和 5 多 盐酸 MRF LATERM TSE RORER — ”性 比 Ax(B) 组 化 合 物 的 强 
不 溶 于 水 和 5 多 碳酸 所 钠 溶液 ， 能 l 
; š 7 ! | 本 组 包括 两 性 的 化 合 物 ， 它 们 的 酸 
AB) ET 35% 提包 化 MEAT Oe S: 脂肪 氨基 酸 ;所 基本 ;氨基 芳香 磺 本 胺 ; 拨 基 硫 本 ee ire re NL 
p 。 不 海 手 水 和 5 多 MMIC, M MAR: MRT LR TRAE M 
TAT 5 务 盐酸 不 溶 于 水 的 
ARTENE Mi, MRN, TERN, SK 
不 溶 于 水 、5%% 氨 氧化 钠 溶液 和 5% LAENE: Mi HEE, z SAUETRE S ARS ANa 
M . Re SMS. aa hr b op z S 
RR HLERA BR. ALERAMALEA TO RRA TRA PELE MD 
Oy is RMBs BERE: BANE BU BUILD 
TETK, SRERCMERNSS TORRES M B SSES TI ABs eT eR MARTE, 
Ni 盐酸， 能 洪 于 冷 的 浓 硫 酸 和 85% SRATH RERE KERE 甲酸 乙 酯 和 丙 二 酸 乙 酯 等 不 属 
磷酸 fka RTN 
FETA SCARIER SARE STO BDE: E M MURES Z s 
N, 于 7 个 磋 原子 的 酥 ; RMR SREK; K 本 组 化 合 物 不 含 拨 、 硫 或 磷 等 元 素 


ae 85 多 磷酸 ， 能 深 于 冷 的 浓 硫 


I t 5%# Ur iW k. 5% ”烷烃 和 它们 的 讽 代 物 ; 环 烷 烃 和 它们 的 讽 代 物 ; 芳 
* 5% 香 烃 和 它们 的 卤 代 物 ; 二 芳香 醚 


磷酸 和 冷 的 浓 硫 酸 


本 组 化 合 物 不 含 和 拨 、 硫 或 磷 等 元 素 


最 为 重要 。 极 性 化 合 物 在 水 中 的 溶解 度 的 大 小 决定 于 分 
子 中 能 够 形成 氢 键 的 官能 团 的 数目 与 烃基 在 分 子 中 所 点 
的 比例 。 虽 然 通 常 极 性 越 强 的 有 机 物 在 水 中 的 溶解 度 越 
大 ,但 有 时 也 会 被 其 他 的 因素 所 抵消 ,例如 硝 基 荃 的 极 性 
比 茶 酚 大 ,但 在 水 中 的 溶解 度 却 比 苯酚 小 ,这 是 由 于 荚 酚 
能 与 水 形成 氢 键 , 它 的 影响 大 于 极 性 所 产生 的 效应 。 在 某 
酚 的 邻 位 引入 普 基 或 硝 基 后 ,虽然 增加 了 一 个 官能 团 , 但 
兰 基 或 硝 基 与 羟基 间 通 过 氢 键 形成 鳌 形 结构 ， 因 而 大 大 
地 削弱 了 与 水 分 子 形成 氢 键 的 能 力 ， 使 它们 在 水 中 的 溶 
解 度 减 小 。 溶 质 的 分 子 之 间 缔 合 后 使 有 效 的 极 性 部 分 减 
>, 在 水 中 的 溶解 度 也 减 小 ,在 乙 酝 中 的 溶解 度 增 大 。 BË 
与 浓 酸 能 形成 不 稳定 的 匀 盐 ， 用 水 稀释 后 又 析出 原来 的 
配 ， 同 理 醛 、 酮 和 酯 等 中 性 含 氧 物 溶解 在 浓 硫 酸 或 85% 
磷酸 中 时 ， 可 能 也 形成 了 鲜 盐 。 
化 学 溶解 ”溶质 与 反应 性 溶 
学 溶解 ， 分 以 下 几 种 情况 : 
酸性 有 机 化 合 物 在 5% AAA ERR 5% RH A 
钠 溶液 中 的 溶解 ”酸性 比 碳酸 强 的 有 机 化 合 物 在 这 两 种 


剂 起 化 学 反应 ， 称 为 化 


溶液 中 都 能 溶解 ， 而 酸性 比 碳酸 弱 的 只 能 溶 在 5% ae 
化 钠 溶 液 中 。 

磺 酸 、 亚 磺 酸 和 某 些 讽 代 凌 酸 是 酸性 很 强 的 有 机 酸 ， 
一 般 的 羧 酸 是 弱酸 ,但 还 能 溶 在 5% 碳 酸 毛 钠 溶 液 中 。 酚 
类 的 酸性 通常 很 弱 , 属 A 组 , 但 在 邻 位 或 对 位 引入 电 负 
性 基 团 后 ,能 明显 地 增强 酸性 ; 当 酸 性 超过 碳酸 后 ,就 属 
A, AKEH. A-RA LEA PARERILE 物 ， 
可 以 形成 烯 醇 式 结构 ,具有 与 酚 类 相近 的 酸性 。 但 有 的 烯 
醇化 反应 很 慢 ， 因 而 在 5% 氢 氧 化 钠 溶液 中 溶解 也 非常 
慢 ,以 致 看 不 出 溶解 的 现象 。 伯 硝 基 物 和 仲 硝 基 物 有 很 显 
著 的 酸性 ， 它 们 能 形成 酸 式 的 互 变异 构 物 。 

破 性 有 机 化 合 物 在 5% 盐酸 中 的 溶解 ¿YT ES AK 
的 胺 不 溶 于 水 ， 但 能 溶 于 5% 盐酸 中 ， 用 烃基 或 酰基 取 
代 氨 原子 上 的 氢 原 子 后 ， 通 常 根据 取代 基 的 电 负 性 的 大 
小 按照 以 下 的 顺序 使 碱 性 增强 ， 

烷 基 < 芳香 基 << 脂 肪 酰基 < 芳香 酰基 << 磺 酰基 
烷 基 的 效应 与 氢 原 子 类 似 ， 因 此 RNH,.R,NH 和 RsN 的 
碱 性 与 NHs 相近。 芳香 基 的 电 负 性 远 比 脂肪 基 强 , 因此 
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芳香 胺 的 碱 性 要 比 脂肪 胺 弱 得 多 。 但 茶 环 的 邻 位 或 对 位 
引入 电 负 性 基 团 后 , 碱 性 减弱 。 胺 的 氮 原 子 上 连 有 两 个 或 
三 个 芳香 基 后 ,使 碱 性 消失 ,成 为 中 性 化 合 物 。 一 个 脂肪 
酰基 所 产生 的 效应 大 约 与 三 个 芳香 基 相 当 ， 即 脂肪 酰胺 
也 是 中 性 化 合 物 。 芳 香 酰 胺 略 有 酸性 ,而 芳香 磺 酰 胺 肯定 
已 成 为 酸性 化 合 物 。 

由 两 个 脂肪 酰基 或 芳香 酰基 所 形成 的 酰 亚 胺 都 有 酸 
性 , 以 二 元 酸 衍生 的 酰 亚 胺 最 常见 。N- 取 代 酰 胺 是 酸性 
还 是 中 性 化 合 物 ， 要 根据 取代 基 的 电 负 性 才能 决定 。 例 
如 ， 乙 酰 - 对 硝 基 葵 胺 属 A, 组 ,而 乙酰 苯胺 则 是 M 组 化 
合 物 。 

空间 效应 对 酸性 和 碱 性 的 影响 在 酚 的 羟基 的 邻 位 
引入 取代 基 后 ， 由 于 空间 效应 ， 能 使 它 在 5% RALHA 
溶液 中 的 溶 度 显著 地 减 小 。 如 果 取 代 基 很 大 ,就 不 溶解 。 
2,4,6- 三 上 板 丁 葵 胺 也 有 类 似 的 现象 ， 它 的 碱 性 非常 弱 ， 
2,6- 二 上 扳 丁 基 吡 啶 的 碱 性 比 2,6- 二 甲 基 吡 喧 要 弱 得 多 。 

空间 效应 对 羧 酸 也 有 影响 ， 有 的 能 降低 酸性 ， 例 如 
2- 甲 基 -2 -二 甲 基 -2- 乙 基 -4- 二 甲 基 戊 酸 -1 的 酸性 大 约 
只 相当 于 乙酸 的 1/25, 主要 是 空间 效应 的 影响 。 另 一 方 
面 ， 空 间 效 应 有 时 反而 能 增强 酸性 ， 如 邻 位 取代 葵 甲 酸 
的 酸性 通常 比 对 位 取代 葵 甲 酸 强 ， 可 能 是 取代 基 使 羧基 
处 于 茉 环 的 平面 以 外 ， 因 而 羧 酸 的 稳定 性 变 差 ， 倾 向 于 
离 解 为 羧 酸根 离子 。 在 取代 酚 中 ,3,5- 二 甲 基 -4- 硝 基 茶 
酚 的 酸性 比 对 硝 基 茶 酚 弱 ， 可 能 是 由 于 两 个 甲 基 对 硝 基 
起 了 空间 阻 硒 作 用 。 

两 性 化 合 物 ”分 子 中 兼 有 酸性 和 碱 性 基 团 的 是 两 性 
化 合 物 。 分 子 量 小 的 氨基 酸 极 性 较 强 , 属 S, 组 。 不 溶 于 
水 的 两 性 化 合 物 应 该 根据 氨基 的 碱 性 强 弱 列 入 A (BR 
A,(B) 组 中 。 分 子 量 较 大 的 在 氮 原 子 上 只 连 有 烷 基 或 氢 
原子 的 氨基 酸 属 A,(B) 组 。 此 外 ， 还 有 许多 A,(B) 组 的 
有 机 物 ， 例 如 不 溶 于 水 的 揽 基 酚 、 和 氨基 硫 酚 和 氨基 磺 酰 
胺 等 ,氨基 的 氮 原 子 上 取代 芳 基 后 , 碱 性 变 弱 ,酸性 加 强 ， 
例如 图 中 abc 都 是 Ai:(B) 组 化 合 物 。 如 果 氨 基 上 取代 
两 个 芳 基 ， 则 碱 性 消失 ， 变 成 A, 组 化 合 物 , 如 图 中 d, 


(_ Ynncmcoon ux- coon 


a b 
N 一 CH， _Snncu.coon 
RCHCOOH 

c T CRE) 
youji huahewu fenlel 
有 机 化 合 物 分 类 (classification of organic 
compounds) 19 世纪 40 年代, 在 科学 地 阐明 分 子 
概念 并 较 正确 地 写 出 分 子 式 和 1843 年 法 国 化 学 家 C.-F. 
热 拉 尔 提 出 同系 列 概念 后 ， 有 机 化 合 物 的 分 类 工作 才 开 
展 起 来 .当时 的 分 类 系统 是 类 型 说 , 即 把 有 机 物 按照 无 机 
物 系统 分 为 水 型 、 氧 型、 氯化氢 型 和 氢 型 , 
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H C,H; 
k m to to 酒精 
H H 
H C,H; 
= 型 i : 复 化 乙 基 ( 乙 烷 ) 
H 
H. C,H; 
氧化 氢 弄 a I 毛 化 乙 基 ( 毛 乙 烷 ) 
H CH, 
K 型 HIN uh ZE 
H H 


类 型 说 不 能 很 好 地 包括 多 官能 团 有 机 化 合 物 ， 即 多 官能 
团 有 机 物 可 以 同时 属于 两 个 或 多 个 类 型 ， 造 成 了 类 型 的 
不 确定 性 。 随 着 有 机 化 合 物 的 增多 ， 类 型 说 的 弱点 就 越 
来 越 明 显 了 。 直 到 19 世纪 60 年 代 ， 在 建立 有 机 化 合 物 
价 键 和 结构 理论 后 ， 才 形成 了 合理 的 .系统 的 分 类 方法 。 
有 机 化 合 物 可 按 碳 原 子 组 成 的 骨架 结构 分 类 ， 也 可 按 官 
能 团 分 类 。 

按照 碳 原 子 组 成 的 骨架 分 类 ”根据 碳 骨 架 可 将 有 机 
化 合 物 分 为 三 类 : 

© 无 环 化 合 物 ， 又 称 开 链 化 合 物 。 这 类 化 合 物 分 
子 中 的 碳 原子 连接 成 链 ， 无 环 状 结构 ， 例 如 ， 

CH;CH,CH:CH; CH;CH,OH 

油脂 含有 这 种 开 链 结构 ， 所 以 这 类 化 合 物 又 称 脂肪 族 化 
合 物 。 

© 磋 环 化 合 物 ”化合 物 分 子 中 含有 完全 由 碳 原 子 
组 成 的 一 个 或 多 个 碳 环 。 它 又 可 分 为 芳香 族 化 合 物 和 脂 
环 族 化 合 物 (或 称 脂 环 化 合 物 )。 芳 香 族 化 合 物 含有 交替 
的 单 、 双 键 环 状 结构 ( 即 葵 环 结构 ), 例如 ， 


H H H 
near We SScH 
| | 
H 
HCs CH CA 
H H H 


脂 环 族 化 合 物 是 不 含有 葵 环 结构 的 碳 环 化 合 物 ， 例 如 ， 


z 
H,C CH; 


H,C 


© 杂 环 化 合 物 “由 碳 原 子 和 其 他 原子 如 氧 、 硫 、 氮 
等 所 组 成 的 环 状 化 合 物 ， 例 如 : 


CH; 


H 
C 
CH HCA cH 


| | | I 


He CH Bo CH 


按照 官能 团 分 类 ”在 母体 分 子 中 ， 一 个 或 多 个 复原 
子 可 以 被 其 他 原子 或 原子 团 取代 ， 例 如 


CHs—CHs 母体 化 合 物 
CH;CH,Cl H CIRA 
CH;CH,0H H # OH 取代 


这 些 取代 和 氢 原 子 的 原子 或 原子 团 叫 作 官能 团 。 官 能 团 是 
决定 化 合 物 典型 性 质 的 原子 团 ， 含 有 相同 官能 团 的 化 合 
物 的 化 学 性 质 相 似 。 因 此 ， 有 机 化 合 物 还 可 以 按照 官能 
团 分 类 ( 见 表 )。 此 外 ， 具 有 碳 - 碳 双 键 和 碳 - 碳 参 键 的 烃 


一 些 常见 的 官能 团 及 其 所 属 化 合 物 类 别 


人 官能 团 及 其 名 称 举 A 


BRZ 一 X(CI,Br 等 ) Bix 
醇和 酚 “一 OH 羟基 
R — C-O-C M# 


CH;CH,Cl1 
C,H;OH, C,H;,—OH 
CH;CH,OCH;CH; 


H 
醛 | , 简写 一 CHO #3: CH; 一 CHO 
—C—O 


N 
酮 2° 一 0, 简 写 一 CO 一 M) CH;—CO—CH, 


xem ”一 COOH, 简写 一 CO:H #2 CH;—CO,H 


酯 de ,简写 一 CO;R ARH CH;—CO,CH,CHs 
胺 一 NH。 和 氨基 C ,H.—NH, 
Ra ” 一 SH Fi CH;CH,—SH 
磺 酸 。” 一 SO;H RKE CoHs—SOsH 


类 化 合 物 与 碳 - 碳 单 键 的 烃 类 化 合 物 性 质 不 同 ， 所 以 ， 
碳 - 碳 双 键 和 僚 键 也 是 官能 团 。 (#RE) 


youji huahewu mingming 

有 机 化 合 物 命名 (nomenclature of organic 
compounds) 有 机 化 合 物 的 命名 依据 国际 纯粹 与 
应 用 化 学 联合 会 IUPAC) 公布 的 《有 机 化 学 命名 法 》 和 
中 国 化 学 会 公布 的 5 有 机 化 学 命名 原则 》。 

GL 最初， 人 们 对 少数 有 机 化 合 物 只 有 一 些 表 面 
的 认识 , 那 时 是 根据 它们 的 来 源 和 性 质 命 名 的 。 例 如 , 甲 
烷 是 由 池 沼 里 植物 腐烂 产生 的 气体 中 得 到 的 ， 因 此 称 为 
沼气 。 随 着 有 机 化 学 的 发 展 , 有 机 化 合 物 日 益 增 多 ,入 们 
对 它们 的 认识 也 从 性 质 发 展 到 结构 ， 这 就 需要 有 一 个 根 
据 结构 的 命名 方法 。 

1892 年 ， 各 国 化 学 家 在 日 内 瓦 举行 国际 化 学 会 议 ， 
拟定 了 有 机 化 合 物 系 统 命名 法 。1930 年 在 比利时 的 列 日 
召开 国际 化 学 联合 会 ， 修 订 并 发 展 了 该 命名 法 。 此 后 经 
过 IUPAC 的 多 次 修订 ，1979 年 公布 的 《有 机 化 学 命名 
法 》 已 普遍 为 各 国 所 采用 。 中 国 的 《有 机 化 学 命名 原则 》 
《1980) 是 根据 该 命名 法 ,结合 中 国文 字 特 点 制定 的 。 


命名 原则 ”无 环 烃 的 命名 ”根据 分 子 中 是 否 有 碳 - 
碳 双 键 或 参 键 ,将 无 环 烃 分 为 烷烃 \ 烯 径 和 锯 烃 。 
简单 烷烃 按 普通 命名 法 命名 ， 用 “ 烷 " 表 示 饱 和 烃 类 
化 合 物 ， 在 “ 烷 " 字 前 面 将 分 子 中 所 合 碳 原子 数目 表示 出 
来 。 碳 原子 数 从 一 个 到 十 个 用 天 干 , R. Z. W. T JR. 
已 , 庚 , 辛 , 王 、 癸 表示 ,十 个 碳 原子 以 上 用 汉字 数字 表示 ， 
plan, 
CH,CH,CH,CH; CH;—(CH.,):—CH; 
TH +28 
简单 烷烃 的 异 构 体 可 以 在 名 字 前 加 适当 的 形容 词 表 示 。 
表示 链 异 构 常用 的 形容 词 有 正 、 异 .新 。“ 正 "表示 直 链 结 
构 的 化 合 物 ， 如 CH,CH,CH,CH, 称 正 丁 烷 ,“ 正 " 字 通 党 
可 以 略 去 。“ 异 "表示 直 链 末端 带 有 两 个 甲 基 的 特定 结构 ， 
如 CHs 一 CH 一 CH, 一 CH, #52885 “Si” RR— BUR 
ds | 
子 与 四 个 碳 原子 结合 ， 而 不 与 气 原 子 结合 ,“ 新 " 字 是 五 
和 六 个 碳 原子 烷烃 及 其 衍生 物 异 构 体 之 一 的 特定 名 称 ， 
plan, 


CH; CH; 
cist —CH; CH: 一 —CH,—CHs 
i, H, 
新 戊 烷 新 已 烷 


较 复杂 的 烷烃 一 般 按 国际 命名 法 命名 ， 以 化 学 式 中 
最 长 的 碳 原子 直 链 作为 主 链 ,将 它 的 名 称 作为 主体 名 , 支 
链 作为 取代 基 。 确 定 主 链 和 取代 基 后 ， 把 主 链 中 各 碳 原 
子 依次 用 阿拉 伯 数 字 编 号 ， 编 号 时 由 距 取代 基 最 近 的 一 
端 开 始 ， 以 便 使 取代 基 位 次 最 小 。 取 代 基 名 称 和 位 次 写 
在 主体 名 称 前 面 ， 例 如 3- 甲 基 己 烷 ; 
1 2 3 4 5 6 
CH;—CH,—CH—CH,—CH,—CHs 
bs 
如 果 一 个 主 链 上 带 有 两 个 或 多 个 相同 的 取代 基 时 ， 在 取 
代 基 位 次 和 名 称 中 间 加 一 个 汉字 数字 ， 表 示 取 代 基 的 数 
目 ， 例如 2,2,3- 三 甲 基 戊 烷 ， 
CH; CH; 
CH: 一 C —CH—CH.—CHs 
be 
若 主 链 上 带 有 两 个 或 多 个 不 相同 的 取代 基 时 ， 一 般 是 按 
取代 基 的 大 小 排列 ,简单 的 烷 基 放 在 前 面 ,复杂 的 放 在 后 
面 , 例如 3- 甲 基 -5- 乙 基 庚 烷 : 
CH; CH; 
CH;—CH.— aca — bu—cH,—cH, 
支 链 上 若 还 有 取代 基 , 则 从 与 主 链 相连 的 碳 原子 开始 ,用 
带 撤 的 阿拉 伯 数 字 把 支 链 的 原子 依次 编号 ， 支 链 上 的 取 
代 基 位 次 就 用 这 个 编号 所 得 的 号 数 表示 , 例如 3,5- 二 甲 
基 -6-(2'- 甲 丁 基 ) 十 一 烷 : 
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有 


CH: 一 CH: 一 CH: 一 CH 
CH—CH,—CH—CH,—CH—CH—H, 
da, du, CH, 
CH—CH; 
CH, 
bu, 


烷 基 是 烷烃 分 子 中 去 掉 一 个 氢 原 子 后 所 剩余 的 原子 
困 ， 如 一 CHs 称 甲 基 ; —CH,—CH,—CH, 称 正 丙 基 ; 
E i BAAR. 


CH, 
REAR me RUSS, AAN: 
CH;—C —CH, 
CH.—CH, | CH,;—C=CH 
CHs 
乙烯 异 丁 烯 AR 


复杂 的 烯烃 和 决 烃 用 国际 命名 法 命名 。 首 先 把 含有 双 键 
或 参 键 的 最 长 碳 链 作 为 主 链 , 称 某 烯 或 某 抉 ,然后 将 主 链 
碳 原子 依次 编号 ,编号 时 使 双 键 或 参 键 位 次 最 小 , 双 键 或 
参 键 碳 原子 的 最 小 编号 写 在 烯 或 抉 的 名 称 前 面 ， 取 代 基 
的 位 次 和 名 称 写 在 某 烯 或 某 抉 之 前 ， 例 如 : 
CH: 一 CH 一 CH: 一 C 一 CH 一 CH， 
CH; bu, 
3,5- 二 甲 基 -2- 己 烯 
CH;—CH—CH,—C=CH 
CH, 
4-FAE-1- eee 
BOF PAN SARRMSAN WR. eA EE 
含有 双 键 和 参 键 的 最 长 碳 链 , 编号 时 原则 上 给 双 、 和 参 键 以 
尽 可 能 低 的 数字 。 一 般 不 考虑 双 键 、 参 键 位 次 大 小 。 如 
有 选择 时 , 则 使 双 键 有 最 小 编号 ， 例 如 ， 
CH,—CH—CH—C=CH 
3- RH -1- 1 
HC=C—CH,—CH,.—CH—CH, 
1-2-5-4 
多 烯烃 的 命名 与 烯烃 相同 ， 但 须 将 双 键 的 数目 用 汉 
FRA, 例如 ， 
CH: 一 C 一 CH 一 CH， 
bu, 
2- 甲 基 -1,3- 丁 二 烯 1,3,5- 已 三 烯 
脂 环 烃 的 命名 简单 的 脂 环 烃 一 般 在 与 其 相应 的 链 
烃 名 称 前 加 上 词 头 “ 环 " 字 来 命名 ,例如 ， 


CH: 一 CH 一 CH 一 CH 一 CH 一 CH， 


H,C——CH, H,C———CH 
ne CH, | | 
ne H; H:C 一 一 一 CH 
环 已 烷 AT 38 
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某 些 重要 的 脂 环 烃 母 核 , 采 取 了 西 文 音译 ,同时 根据 汉字 
特点 ,用 单个 草 头 字 , 分 别 制定 了 它们 的 特定 名 称 ,例如 


20d GF 


简单 桥 环 和 螺 环 的 命名 ”共用 两 个 碳 原子 的 多 环 脂 
环 烃 叫 桥 环 烃 。 简 单 桥 环 的 命名 是 以 双环 、 三 环 等 做 词 
头 ， 然 后 在 方 括号 中 按 由 多 到 少 的 次 序 注 明 各 桥 所 含 碳 
原子 数 。 数 桥 的 原子 时 ， 要 把 同属 于 两 环 的 碳 原 子 除 
外 。 将 词 头 和 方 括号 内 的 各 桥 碳 原 子 数 放 在 相当 于 环 上 
全 体 碳 原子 数 的 链 烃 名 称 之 前 ， 作 为 系统 名 称 ， 如 双环 
[3.2.1] 辛 烷 (结构 式 如 左 )。 环 碳 
村 ” 原子 编号 时 , 自 桥 的 一 端 开始 , 特 
o h 最 长 的 环节 编 到 桥 的 另 一 端 ， 然 
ie 后 再 循 余下 的 最 长 环节 ， 编 回 起 
始 桥 端 ;最 短 的 环节 最 后 编号 。 

螺 环 烃 是 共用 一 个 碳 原子 的 多 环 脂 环 烃 。 共 用 的 碳 
原子 叫 螺 原子 。 螺 环 的 系统 命名 是 根据 整个 环 中 所 含 的 
螺 原 子 数目 , 用 螺 . 二 螺 等 做 词 头 , 然后 在 方 括号 中 按 束 
个 环 的 编号 顺序 ， 用 数字 注 明 各 螺 原 子 所 来 的 碳 原子 数 
目 ， 将 词 头 和 方 括号 放 在 相当 于 整个 环 的 链 烃 名 称 之 前 

来 命名 。 单 螺 环 是 从 邻近 于 


H: H: 
HeC c 螺 原 子 的 一 个 碳 原子 开始 
B\4A1\2 < 
| a me 编号 ， 由 小 环 编 到 大 环 ， 如 
MË — C c 螺 [3.4] 辛 烷 ( 结 构 式 如 左 )。 


芳烃 的 命名 ”重要 芳香 
母 核 按 西 文 名 的 音 ， 用 单个 草 头 字 给 予 特定 名 称 , 例 如 ， 


8 l(a) 8 9 1 
7 2(0) 7 2 
6 3 6 3 
5 4 5 10 4 
* # a 
10 1 
9 10 a 1 9 < Ne? 
8 1 
3 
=== 5 4 3 7 4 
6 5 4 3 `: > 
3E x # 


£O EA ZJ 322, XLWACART 
BA MUREM- ZR REAM. 28. W. IES 
其 他 多 核 芳 香 烃 环 上 和 氢 原子 的 位 置 是 不 同 的 ， 因 此 必须 
指出 失去 氢 的 位 次 ,例如 , 蔡 分 子 中 1,4,5,8 位 次 的 氢 原 
子 相同 , 2,3,6,7 位 次 氢 原 子 相同 ,这 两 种 不 同位 次 的 氢 
常用 希腊 字母 a 和 8 标明 ， 如 1- 莱 基 或 称 a 28 3 , 2-2 
基 或 称 L-E 238, 

葵 取 代 物 的 命名 ， 是 以 茉 环 为 母体 ， 烷 基 作为 取代 


基 , 例 如 : 


çs CH; CH, 

ol O 
CH; 

AB) *¥ 邻 二 甲苯 对 二 甲苯 


几 个 葵 环 称 合 成 一 直线 式 的 茶 稠 环 , 除 蔡 、 草 通常 用 


HEE 
Sipe eh 
WN SS 


HAR 
完全 饱和 的 稠 环 烃 ， 如 与 其 相当 的 芳香 母 核 已 有 特 
定名 称 , 就 可 以 在 芳香 母 核 后 加 上 烷 字 来 命名 ,或 称 为 几 
氧化 某 ( 某 指 芳香 烃 的 名 称 )， 如 
REILE, ARE). 
l. 杂 环 化 合 物 的 命名 AE 
核 的 命名 主要 是 按照 [UPAC 推 荐 
的 普通 名 称 ( 即 俗名 和 半 俗 名 )， 
采用 2 一 3 个 汉字 的 音译 加 “ 口 ” 字 旁 的 方法 ,例如 ， 


4 

T TI 

5 N 2 5 2 ENN 2 
H! 1 


1 
此 赂 L 
6 3 1 
中 y 6 S 3 
2 Np 4 7 NZ 2 
3 8 1 
ERE 


为 了 正确 标明 环 上 取代 基 的 位 次 , 须 将 杂 环 母 核 编号 ,六 
号 规则 是 : 含 一 种 杂 原子 的 化 合 物 ,从 杂 原 子 开始 编号 ， 
含 一 种 以 上 杂 原 子 的 化 合 物 , 按 O,S,N Wl 

Uk, FERRIS $2 FF aE We sh NIE) 
RRA AURAL SE eA LON 

数目 ,用 阿拉 人 数字 标明 其 位 置 , 全 氢化 合 物 只 需 标 明 数 


目 , 如 右 式 。 w T 
H 


官能 团 化 合 物 的 命名 E 
能 团 化 合 物 的 国际 命名 原则 与 
母体 化 合 物 烃 相似 ， 即 选择 售 SBM 。 2,3- 一 氧 吡咯 
有 官能 团 的 最 长 碳 链 作为 主 链 ， 将 主 链 编号 并 使 官能 团 
位 次 最 小 。 一 般 以 官能 团 化 合 物 所 属 类 别 来 命名 ， 官 能 
团 位 次 写 在 化 合 物 名 称 前 。 若 官能 团 作为 取代 基 ， 则 将 
官能 团 位 次 和 名 称 写 在 化 合 物 名 称 的 前 面 。 


O 商 代 烃 的 命名 讽 素 当 作 取代 基 , 按 照 烃 的 命名 
原则 命名 ,例如 : 


CH;—CH—CH—CH—CH; 


I í ys 
Cl 


4- 毛 -2- 戊 烯 RE 
@ 醇 的 命名 简单 醇 可 用 普通 命名 法 命名 ,例如 ; 
CH;CHCH; 
CH;CH,0H OH 
乙醇 (酒精 ) FAR 


复杂 的 醇 按 国际 命名 法 命名 ， 选 择 含 羟基 的 最 长 碳 链 为 
主 链 ,按照 碳 原子 数 称 某 醇 ,例如 ， 
CH;CHCH,CHCH; 
CH, OH 
4- 甲 基 -2- 戊 醇 

此 外 ,根据 羟基 与 一 级 ( 伯 ) 碳 、 RAR. 三 级 ( 叔 ) 碳 
相连 ,也 可 以 分 别称 为 一 级 ( 伯 )、 二 级 ( 仲 )、 三 级 ( 叔 ) 某 
醇 ,例如 : 


CHs 
CH,CH,CHCH, HCC —OH 

by on, f 

二 级 丁 醇 ( 仲 丁 醇 ) = 三 级 丁 酵 ( 权 丁 醇 ) 


一 级 ( 伯 ) 碳 原子 是 指 与 一 个 碳 原子 相连 的 碳 ; 二 级 ( 仲 ) 
碳 原子 是 指 与 两 个 碳 原子 相连 的 碳 ; 三 级 ( 叔 ) 碳 原子 是 
指 与 三 个 碳 原子 相连 的 碳 。 

© 醛 和 酮 的 命名 AGRENRRALH, BA— 
定 在 碳 链 的 一 端 , 编号 总 是 1, 而 酮 基 则 在 链 的 中 间 , 编 
号 时 使 酮 基 得 最 小 数字 ,例如 : 

CH.CHCH,CH,C—0 HCE CHCA, 


CHs H O CH; 
4- FA 2E RE 5- 甲 基 -2- 己 酮 
© 羧 酸 的 命名 ”很 多 羧 酸 是 从 天 然 产物 中 分 离 出 


来 的 ， 因 此 常 根据 它们 的 来 源 命 名 ， 如 蚁 酸 (甲酸 ) 
HCOOH, 醋酸 (乙酸 );CH;COOH。 凌 酸 的 命名 有 时 用 另 
一 种 编号 的 方法 , 即 把 靠近 羧基 的 碳 原子 以 希腊 字母 a, 
Byy 等 表示 ,例如 3- 羟基 丁 酸 或 6- 羟基 丁 酸 : 
CH;CHCH.COOH 
On 


© 醚 的 命名 以 氧 原 子 所 连 的 烃基 加 “ 醚 ” 字 来 命 
名 ,如 甲乙 醚 CH:OCH:CHs。 复 杂 的 栈 则 以 烃 为 母体 ,把 
烷 氧 基 ( 一 OR) 作 为 取代 基 命 名 ,例如 3- 甲 氧 基 已 烷 : 
CH,CH,CHCH.CH,CH, | 
bcu, 


胺 的 命名 KERERE Rea 
一 个 、 两 个 或 三 个 氨 原 子 被 烃基 取代 , 可 分 为 一 级 ( 伯 )、 
二 级 ( 仲 ) 和 三 级 ( 叔 ) 胺 。 简 单 胺 的 命名 是 以 氨 上 连接 的 
烃基 称 某 腕 ， 如 甲乙 胺 CHsCH:NHCHs zJ CeHsNH:。 
较 复杂 的 胺 以 烃 作 为 母体 ,氨基 作为 取代 基 来 命名 ,例如 
2- 氨 基 戊 烷 ， 


1149 


ku aaah 
NH; 


@ ARUTA WEEER. MEEME. 2n 
丙 硫 醇 CH,CH,CH,SH, 和 青 基 也 可 作为 取代 基 命 名 ,如 两 
PENH RARE AL. 
参考 书目 
中 国 化 学 会 :* 有 机 化 学 命名 原则 >(1980) ,科学 出 版 社 ,北京 ， 
1983, 
International Union of Pure and Applied Chemistry, 
Nomenclature of Organic Chemistry, Section A and B, 3rd 
ed., Section C, 2nd ed., Butterworths, London, 1971. 


(CFS) 


youjl huaxue 
有 机 化 学 (organic chemistry) 研究 有 机 化 
合 物 的 来 源 、 制 备 、 结 构 、 性 质 、 应 用 以 及 有 关 理 论 的 科 
学 。 又 称 碳化 合 物 的 化 学 。 一 些 简单 的 碳化 合 物 ， 如 一 
氧化 碳 、 二 氧化 碳 ,碳酸 盐 、 碳 化 物 和 氰 化 物 , 习惯 上 仍 归 
无 机 化 学 领域 。 

词 源 “有 机 化 学 ”这 一 名 词 于 1806 年 首次 由 本 J. 
贝 采 利 乌 斯 提出 。 当 时 是 作为 “无 机 化 学 "的 对 立 物 而 命 
名 的 。19 世纪 初 , 许多 化 学 家 相信 ， 在 生物 体内 由 于 存 
在 所 谓 “ 生 命 力 ”, 才 能 产生 有 机 化 合 物 ,而 在 实验 室 里 是 
不 能 由 无 机 化 合 物 合成 的 。1824 年 ,德国 化 学 家 F. 维 勒 
从 和 氰 经 水 解 制 得 草酸 ; 1828 年 他 无 意 中 用 加 热 的 方法 又 
使 氰 酸 铵 转化 为 尿素 。 氰 和 和 氰 酸 铵 都 是 无 机 化 合 物 ， 而 
草酸 和 尿素 都 是 有 机 化 合 物 。 维 勒 的 实验 结果 给 予 “ 生 
命 力 ”学 说 第 一 次 冲击 。 此 后 ,乙酸 等 有 机 化 合 物 相 继 由 
碳 、 毛 等 元 素 合成 ,“ 生 命 力 ”" 学 说 才 逐 渐 被 人 们 抛弃 。 由 
于 合成 方法 的 改进 和 发 展 ， 越 来 越 多 的 有 机 化 合 物 不 断 
地 在 实验 室 中 合成 出 来 ,其 中 , 绝 大 部 分 是 在 与 生物 体内 
胃 然 不 同 的 条 件 下 合成 出 来 的 “生命力 ”学 说 汤 渐 被 抛 
弃 了 ,“ 有 机 化 学 ”这 一 名 词 却 沿用 至 今 。 

简 史 有 机 化 学 的 历史 大 致 可 以 划分 为 三 个 时 期 。 

有 机 化 学 的 萌 节 时 期 该 时 期 为 人 19 世纪 初 到 
1858 年 提出 价 键 概念 之 前 。 在 这 个 时 期 , 已 经 分 离 出 许 
多 有 机 化 合 物 ,制备 了 一 些 簿 生物 ,并 对 它们 作 了 定性 描 
述 。 当 时 的 主要 问题 是 如 何 表现 有 机 化 合 物 分 子 中 各 原 
子 间 的 关系 和 建立 有 机 化 学 体系 。 法 国 化 学 家 A.-L. 拉 
瓦 锡 发 现 ， 有 机 化 合 物 燃烧 后 产生 二 氧化 碳 和 水 。 他 的 
研究 工作 为 有 机 化 合 物 元 素 定量 分 析 黄 定 了 基础 。1830 
年 ,德国 化 学 家 J. von 李比希 发 展 了 碳 、 氢 分 析 法 ，1833 
年 法 国 化 学 家 J.-B.-A. 杜 马 建立 了 氮 的 分 析 法 。 以 上 有 
机 定量 分 析 法 的 建立 使 化 学 家 能 够 求 得 一 个 化 合 物 的 实 
验 式 。 

当时 在 解决 有 机 化 合 物 分 子 中 各 原子 是 如 何 排列 和 
结合 的 问题 上 , 遇 到 了 很 大 的 困难 。 最 初 ,有 机 化 学 用 二 
元 说 来 解决 有 机 化 合 物 的 结构 问题 。 二 元 说 认为 一 个 化 
合 物 的 分 子 可 分 为 带 正 电荷 的 部 分 和 带 负电 荷 的 部 分 ， 
二 者 靠 静电 力 结合 在 一 起 。 早 期 的 化 学 家 根据 某 些 化 学 
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反应 认为 ， 有 机 化 合 物 分 子 由 在 反应 中 保持 不 变 的 基 团 
和 在 反应 中 起 变化 的 基 团 按 异 性 电荷 的 静电 力 结合 。 但 
这 个 学 说 带 来 很 大 的 了 矛盾， 例如 ， 那 时 把 茉 甲醛 写成 
(C,H,O) H, 把 葵 甲 酰氯 写 成 (C,HsO)C1, 其 中 (CHBsO) 是 
共同 的 不 变 部 分 。 但 是 ,如 果 互 是 带 正 电 的 ,怎么 会 被 带 
负电 的 Cl 所 取代 ? 如 果 (C,H.O) 在 葵 甲 醛 中 是 带 负电 
的 ,在 莱 甲 酰氯 中 却 变 成 带 正 电 的 了 。 

类 型 说 由 法 国 化 学 家 C.-F. 热 拉 尔 和 A. 洛 朗 建 
立 。 此 说 否认 有 机 化 合 物 是 由 带 正 电荷 和 带 负电 荷 的 基 
团 组 成 ， 而 认为 有 机 化 合 物 是 由 一 些 可 以 发 生 取代 的 母 
体 化 合 物 衍生 的 , 因而 可 以 按 这 些 母体 化 合 物 来 分 类 。 例 


sa, z(a mean) mal )wmma(R|o ) 
属于 水 型 (中 |o )s e] N) 属 于 氨 型 (也 |N ) 等 。 类 型 


说 把 众多 有 机 化 合 物 按 不 同类 型 分 类 ， 根 据 它 们 的 类 型 
不 仅 可 以 解释 化 合 物 的 一 些 性 质 ， 而 且 能 够 预言 一 些 新 
化 合 物 。 但 类 型 说 未 能 回答 有 机 化 合 物 的 结构 问题 。 

经 典 有 机 化 学 时 期 ”该 时 期 为 从 1858 年 价 键 学 说 
的 建立 到 1916 年 价 键 的 电子 理论 引入 ( 见 化 学 键 )。1858 
年 德国 化 学 家 F. A. RB ERA. S A s SH 
出 价 键 的 概念 ， 并 第 一 次 用 短 划 “ 一 ”表示 “ 键 "。 他 们 认 
为 有 机 化 合 物 分 子 是 由 其 组 成 的 原子 通过 键 结合 而 成 
的 。 由 于 在 所 有 已 知 的 化 合 物 中 ， 一 个 氢 原 子 只 能 与 一 
个 别 的 元 素 的 原子 结合 ， 氢 就 选 作 价 的 单位 。 一 种 元 素 
的 价 数 就 是 能 够 与 这 种 元 素 的 一 个 原子 结合 的 氢 原 子 的 
个 数 。 例 如 , 1 个 氧 原子 能 够 与 2 个 所 原子 结 合 , 因此 和 氧 
是 2 价 的 ; 1 个 碳 原子 能 结合 AIRT, 因此 碳 是 4 价 
的 。 凯 库 勒 还 提出 在 一 个 分 子 中 碳 原子 之 间 可 以 互相 结 
合 这 一 重要 的 概念 。 按 照 价 键 学 说 ， 甲 烷 和 乙 烷 的 结构 
式 如 下 : 


H H H 
H—¢_H u—¢_¢_u 
i HOH 
甲烷 乙 烷 


为 了 解释 乙烯 C,H MER CH, 的 结构 ， 还 提出 碳 原子 
之 间 不 仅 以 单 键 ,还 可 以 通过 双 键 、 参 键 互相 结合 ， 


乙烯 Zik 
通过 单 键 结合 的 称 为 饱和 化 合 物 , 通 过 双 键 .人参 键 结合 
则 称 为 不 饱和 化 合 物 。 因 此 , 乙 烷 是 饱和 化 合 物 , 乙 抉 是 


不 饱和 化 合 物 。 凯 库 勒 还 提出 莱 的 结构 为 O ° 


在 有 机 化 合 物 分子 内 ， 由 于 碳 原子 之 间 可 以 通过 多 
种 形式 彼此 结合 ,往往 一 个 实验 式 可 以 代表 多 种 化 合 物 。 
这 种 现象 称 为 异 构 现象 。 化 学 组 成 相同 但 结构 不 同 的 化 


合 物 互 为 异 构 体 。 含 碳 原子 越 多 的 分 子 ， 其 异 构 体 数目 
也 越 多 。 异 构 现象 是 有 机 化 合 物 数目 如 此 众多 的 重要 因 
素 。 例 如 符合 实验 式 CH, 的 有 三 种 化 合 物 ， 它 们 分 别 
称 为 正成 烷 、. 异 戊 烷 和 新 戊 烷 ， 沸点 分 别 为 36%C 、29.9°%C 
和 9.4C， 它们 的 结构 式 分 别 为 ; 


x 
T 
T 
T 


H 
| 

Ges -C-H 
H 


T 
工 一 中 一 工 
| 
O 
el 
= 


新 戊 烷 


1848 EL. 巴 斯 德 分 离 到 两 种 酒石酸 结晶 ， 一 种 半 
面 晶 向 左 ， 一 种 半 面 晶 向 右 。 前 者 能 使 平面 偏振 光 向 左 
旋转 ,后 者 则 使 之 向 右 旋转 ,角度 相同 。 在 对 乳酸 的 研究 
中 也 遇 到 类 似 现象 。 为 此 , 1874 年 法 国 化 学 家 J.-A. 39 
贝尔 和 和 荷兰 化 学 家 J. 互 . 范 托 夫 分 别提 出 一 个 新 的 概念 ， 
圆满 地 解释 了 这 种 异 构 现象 .他们 认为 ， 
分 子 是 个 三 维 实 体 ， 碳 的 四 个 价 键 在 空 
间 是 对 称 的 ， 分 别 指向 一 个 正四 面体 的 
四 个 顶点 ， 碳 原子 则 位 于 正四 面体 的 中 
1 心 (图 1) 。 当 碳 原子 与 四 个 不 同 的 原子 

或 基 团 连接 时 ,就 产生 一 对 异 构 体 ,它们 
互 为 实物 和 镜像 ， 或 左手 和 右手 的 手 性 
关系 (图 2)。 这 个 碳 原 子 称 为 不 对 称 碳 原 子 ( 或 称 手 性 碳 


图 1 碳 原子 的 
正四 面体 构 型 


原子 ), 这 一 对 化 合 物 互 为 旋光 异 构 体 。 如 果 R= COOH, ` 


R,=CH,,R;=H, R,=OH, MA 2 代表 乳酸 的 一 对 旋光 


Hl 一 对 光学 异 构 体 
Ra Ra Rao Re RRA 


异 构 体 ,图 3 RENHERRER, bHRARKAA. B 
贝尔 和 范 托 夫 的 学 说 ,是 有 机 化 学 中 这 体 化 学 的 基础 。 


1900 年 第 一 个 自由 
基 一 一 三 苯 甲 基 自 由 基 一 一 
被 发 现 了 ， 这 是 个 长 寿命 的 l i 
自由 基 。 不 稳定 自由 基 H ,C. ch CH, 
的 存在 也 于 19294 BST . 图 3 和 乳酸 的 一 对 光学 异 
证 实 。 构 体 的 平面 投影 式 

在 这 个 时 期 ， 有 机 化 合 物 在 结构 测定 以 及 反应 和 分 
类 方面 都 取得 很 大 进展 。 但 价 键 只 是 化 学 家 从 实践 经 验 
得 出 的 一 种 概念 , 价 键 的 本 质 尚未 解决 。 

现代 有 机 化 学 时 期 在 物理 学 家 发 现 电子 ， 并 阐明 
原子 结构 的 基础 上 ，G. N. 路 易 斯 等 于 1916 年 提出 价 键 
的 电子 理论 。 他 们 认为 :各 原子 外 层 电子 的 相互 作用 是 使 
各 原子 结合 在 一 起 的 原因 。 相 互 作用 的 外 层 电子 如 从 一 
个 原子 转移 到 另 一 个 原子 , 则 形成 离子 键 ;两 个 原子 如 果 
共用 外 层 电 子 , 则 形成 共 价 键 。 通 过 电子 的 转移 或 共用 ， 
使 相互 作用 的 原子 的 外 层 电子 都 获得 惰性 气体 的 电子 构 
型 。 这 样 ， 价 键 的 图 象 表示 法 中 用 来 表示 价 键 的 短 划 
“一 ”实际 上 是 两 个 原子 共用 的 一 对 电子 。 例 如 ,按照 价 
键 的 电子 理论 ， 甲 烷 的 结构 式 应 写成 左 式 ， 不 过 为 了 方 
便 , 仍 常 写成 右 式 ; 


COOH COOH 


HO—C—H H 一 C 一 oH 


: i 
H:C:H H—C—H 
z | 

H H 


价 键 的 电子 理论 的 运用 赋予 经 典 的 价 键 图 象 表示 法 以 明 
确 的 物理 意义 。 

1927 年 以 后 , W. H. 海 特 勒 和 FF. W. 伦敦 等 用 量子 
力学 处 理 分 子 结构 问题 ,建立 了 价 键 理论 ,为 化 学 键 提出 
了 一 个 数学 模型 。 后 来 RS. 马 利 肯 用 分 子 轨道 理论 处 
理 分 子 结构 ,其 结果 与 价 键 的 电子 理论 所 得 的 大 体 一 致 ， 
由 于 计算 简便 ， 解决 了 许多 当时 不 能 回答 的 问题 。 对 于 
复杂 的 有 机 化 合 物 分 子 ， 要 得 到 波 函数 的 精确 解 是 很 困 
HR. E. 休克 尔 假 定 , 在 一 个 共 恩 体系 中 电子 体系 可 
以 单独 处 理 ， 从 而 创立 了 一 种 波 函 数 的 近似 解法 ， 而 为 
有 机 化 学 家 广泛 采用 。60 ER, 在 大 量 有 机 合成 反应 经 
验 的 基础 上 ，R. B. 46454 430 R. 霍 夫 受 领会 到 化 学 反 
应 与 分 子 轨道 的 联系 ,他 们 研究 了 电 环 化 反应 、o 键 迁 
移 重 排 和 环 加 成 反应 等 (过 去 统称 为 协同 反应 ) 一 系列 反 
应 ,提出 了 分 子 轨道 对 称 守恒 原理 。 福 井 谦 一 提出 了 前 
线 轨道 理论 。 

这 个 时 期 的 成 就 还 有 取代 基 效 应 、 线 性 自由 能 关系 
和 构象 分 析 等 。 

特点 有 机 化 合 物 和 无 机 化 合 物 之 间 没 有 绝对 的 分 
界 。 有 机 化 学 之 所 以 成 为 化 学 中 的 一 个 独立 学 科 ， 是 因 
为 有 机 化 合 物 确 有 其 内 在 的 联系 和 特性 。 位 于 周期 表 
(参见 彩 图 插页 第 12、13 页 ) 当 中 的 碳 元 素 ,一 般 是 通过 
与 别 的 元 素 的 原子 共用 外 层 电 子 而 达到 惰性 气体 的 电子 
构 型 的 。 例 如 甲烷 分 子 CH, 是 由 一 个 C 原子 和 4 个 五 原 
子 共用 它们 的 外 层 电子 而 形成 的 (图 4)。 这 种 共 价 键 的 
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图 4 甲烷 结构 示意 图 


结合 方式 决定 了 有 机 化 合 物 的 特性 。 大 多 数 有 机 化 合 物 
由 碳 、 氢 、 氮 、 氧 几 种 元 素 构成 ， 少 数 还 含有 卤素 和 硫 、 磷 
等 元 素 。 在 含 多 个 碳 原子 的 有 机 化 合 物 分 子 中 , 碳 原子 互 
相 结合 形 成 分 子 的 骨架 ， 别 的 元 素 的 原子 就 连接 在 该 骨 
架 上 。 在 元 素 局 期 表 中 ， 没 有 一 种 别 的 元 素 能 像 碳 那样 
以 多 种 方式 彼此 牢固 地 结合 。 由 碳 原子 形成 的 分 子 骨 架 
有 多 种 形式 ,有 直 链 、 支 链 、 环 状 等 。 其 构成 的 碳 原子 数 
可 从 2( 乙 烷 ) 到 几 十 万 (橡胶 )。 以 含 5 个 碳 原子 的 化 合 
物 为 例 ,其 分 子 骨 架 可 有 以 下 几 种 形式 : 
1 ç > 
C—C—C—C—C C—C—C—C c-c-c C i 
é cc 


分 子 中 含 碳 原子 数 越 多 ,结合 方式 的 变化 也 越 大 。 因 此 ， 
为 数 不 多 的 几 种 元 素 , 却 构成 了 数目 惊人 的 有 机 化 合 物 。 

大 多 数 有 机 化 合 物 具有 熔点 较 低 、 可 以 燃烧 、 易 溶 于 
有 机 溶剂 等 性 质 ,与 无 机 化 合 物 的 性 质 不 同 。 

有 机 化 学 的 研究 对 象 和 有 机 化 学 工业 原料 ”在 有 机 
化 学 发 展 的 初期 ， 有 机 化 学 工业 的 主要 原料 是 动 、 植 物 
体 , 有 机 化 学 主要 研究 从 动 、 植 物体 中 分 离 有 机 化 合 物 。 
19 世纪 中 到 20 世纪 初 ， 有 机 化 学 工业 逐渐 变 为 以 煤 焦 
油 为 主要 原料 。 合 成 染料 的 发 现 ,使 染料 \ 制 药 工业 蓬勃 
发 展 ， 推 动 了 对 芳香 族 化 合 物 和 杂 环 化 合 物 的 研究 。30 
年 代 以 后 ,以 乙 抉 为 原料 的 有 机 合成 兴起 。40 年 代 前 后 ， 
有 机 化 学 工业 的 原料 又 逐渐 转变 为 以 石油 和 天 然 气 为 
主 ， 发 展 了 巨大 的 合成 橡胶 、 合 成 塑料 和 合成 纤维 工业 。 
由 于 石油 资源 将 日 趋 枯竭 ， 以 煤 为 原料 的 有 机 化 学 工业 
必 将 重新 发 展 。 当 然 ,天 然 的 动 、 植 物 和 微生物 体 仍 是 重 
要 的 研究 对 象 。 

有 机 化 学 的 主要 分 支 学 科 及 其 发 展 天 然 有 机 化 学 
主要 研究 天 然 有 机 化 合 物 的 组 成 、 合 成 、 结 构 和 人 性 能 。 
20 世纪 初 至 30 ER, AARET RER BER, 
和 牛 胆 酸 、 胆 固 醇 和 某 些 车 类 的 结构 , 肽 和 有 蛋白 质 的 组 成 


”30 一 40 ER, 确定 了 一 些 维生素 、 当 族 激素 、 多 聚 糖 的 


结构 ， 完 成 了 一 些 省 族 激素 和 维生素 的 结构 和 合成 的 研 
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究 ; 40~50 年 代 前 后 ,发 现 青霉素 等 一 些 抗生素 ,完成 了 
结构 测定 和 合成 ; 50 年 代 完成 了 某 些 省 族 化 合 物 和 吗啡 
等 生物 碱 的 全 合成 ， 催 产 素 等 生物 活性 小 肽 的 合成 ， 确 
定 了 胰岛 素 的 化 学 结构 ， 发 现 了 蛋白 质 的 %- 螺 旋 结构 ， 
DNA 的 双 螺 旋 结 构 ; 60 年 代 完 成 了 胰岛 素 的 全 合成 和 
{RRR BAIS Aes TERZ ERI, 进行 了 前 列 腺 
素 ,维生素 Bi,、 昆 虫 信息 素 激 素 的 全 合成 ,确定 了 核酸 和 
美 登 木 素 的 结构 并 完成 了 它们 的 全 合成 等 。 

”有 机 合成 ”主要 研究 从 较 简 单 的 化 合 物 或 元 素 经 化 
学 反应 合成 有 机 化 合 物 。19 世 纪 30 年 代 合成 了 尿素 ;40 
年 代 合 成 了 乙酸 。 随 后 陆续 合成 了 葡萄 糖 酸 ,柠檬 酸 、 琥 
HR, 苹果 酸 等 一 系列 有 机 酸 ，19 世纪 后 半 叶 合成 了 多 
种 染料 ;20 世 纪 40 年 代 合 成 了 滴滴涕 和 有 机 磷 杀 虫 剂 .有 
机 硫 杀 菌 剂 、2,4- 滴 除草 剂 等 农药 ; 20 世纪 初 ， 合 成 了 
606 药剂 ,30~40 年 代 ， 合 成 了 一 千 多 种 磺胺 类 化 合 物 ， 
其 中 有 些 可 用 作 药 物 。 

元 素 有 机 化 学 ”包括 金属 有 机 化 学 和 非 金属 有 机 化 
学 ,主要 研究 金属 , 准 金属 和 非 金 属 有 机 化 合 物 。 20 世纪 
40 年 代 前 ， 主 要 是 对 有 机 碱 金属 、 碱土 金属 化 合 物 和 有 
机 砷 、 汞 、 铝 、 锡 化 合 物 的 研究 。40 ERE, 发 展 到 有 机 
硼 , 磷 、 握 和 希 土 金属 化 合 物 。50 年 代 以 来 , 发 现 了 零 价 
WECE SHE. ABMRBN BR ELS, HF 
对 固氮 过 程 的 研究 , 60 年 代 以 来 又 开辟 了 有 机 铁 钼 硫 和 
铁 硫 徐 状 有 机 化 合 物 的 研究 ， 还 发 现 了 一 些 烃基 过 渡 金 
属 , 它 们 在 有 机 合成 中 表现 出 选择 性 、 定 向 性 等 特点 。 

物理 有 机 化 学 “定量 地 研究 有 机 化 合 物 结构 、 反 应 
性 和 反应 机 理 的 学 科 。 它 是 在 价 键 的 电子 学 说 的 基础 上 ， 
引用 了 现代 物理 学 、 物 理化 学 的 新 进展 和 量子 力学 理论 
而 发 展 起 来 的 。20 世纪 20 一 30 年 代 , 通 过 反应 机 理 的 研 
究 , 建立 了 有 机 化 学 的 新 体系 ，50 年 代 的 构象 分 析 和 哈 
米 特 方程 开始 半 定 量 估算 反应 性 与 结构 的 关系 ; 60 年 代 
出 现 了 分 子 轨道 对 称 守恒 原理 和 前 线 轨道 理论 。 

有 机 分 析 ” 即 有 机 化 合 物 的 定性 和 定量 分 析 。19 世 
纪 30 年 代 建立 了 碳 、 氢 定量 分 析 法 ， 90 年 代 建立 了 氮 的 
定量 分 析 法 ; 有 机 化 合 物 中 各 种 元 素 的 常量 分 析 法 在 19 
世纪 末 基 本 上 已 经 齐全 ; 20 世纪 20 年 代 建立 了 有 机 微 
量 定量 分 析 法 ;70 年 代 出 现 了 自动 化 分 析 仪器 。 

有 机 化 学 的 边缘 学 科 ”由 于 科学 和 技术 的 发 展 ， 有 
机 化 学 与 各 个 学 科 互 相 渗透 ,形成 了 许多 分 支边 缘 学 科 。 
这 里 以 “x "表示 互相 渗透 ， 列 举 下 面 由 不 同学 科 和 有 机 
化 学 产生 的 分 支 学 科 。 

生物 有 机 化 学 一 一 生物 化 学 x 有 机 化 学 

元 素 有 机 化 学 一 一 无 机 化 学 x 有 机 化 学 

物理 有 机 化 学 一 一 物理 化 学 (物理 学 ) x 有 机 化 学 

农业 有 机 化 学 一 一 农业 化 学 x 有 机 化 学 

药物 有 机 化 学 一 一 药物 化 学 x 有 机 化 学 

量子 有 机 化 学 一 一 量子 力学 x 有 机 化 学 

计算 机 有 机 化 学 一 一 计算 技术 x 有 机 化 学 

地 球 有 机 化 学 一 一 地 质 学 x 有 机 化 学 


海洋 有 机 化 学 一 一 海洋 学 x 生物 学 x 有 机 化 学 


有 机 化 学 的 研究 手段 有 机 化 学 研究 手段 的 发 展 经 ` 


历 了 从 手工 操作 到 自动 化 .计算 机 化 ,从 常量 到 超 微量 的 
过 程 。20 世纪 40 ERA AERIENE, 结晶 、 升 华 等 
方法 来 纯化 产品 ， 用 化 学 降解 和 衍生 物 制备 的 方法 测定 
结构 。 后 来 .各 种 色谱 法 、 电 泳 技术 的 应 用 , 特别 是 高 压 
液 相 色 谱 的 应 用 改变 了 分 离 技 术 的 面貌 。 各 种 光谱 、 能 谱 
技术 的 使 用 ,使 有 机 化 学 家 能 够 研究 分 子 内 部 的 运动 ,使 
结构 测定 手段 发 生 了 革命 性 的 变化 。 电 子 计算 机 的 引入 ， 
使 有 机 化 合 物 的 分 离 . 分 析 方 法 向 自动 化 . 超 微 量化 方向 
又 前 进 了 一 大 步 。 带 傅 里 叶 变 换 技 术 的 核 感 共振 谱 和 红 
外 光谱 又 为 反应 动力 学 、 反 应 机 理 的 研究 提供 了 新 的 手 
段 。 这 些 仪器 和 XX 射线 结构 分 析 、 电 子 衍射 光谱 分 析 , 已 
能 测定 微克 级 样品 的 化 学 结构 。 用 电子 计算 机 设计 合成 
路 线 的 研究 也 已 取得 某 些 进展 。 

有 机 化 学 的 发 展 趋势 ”首先 是 研究 能 源 和 资源 的 开 
发 利用 问题 。 迄 今 我 们 使 用 的 大 部 分 能 源 和 资源 ,如 煤 、 
RRA. 石油 、 动 植物 和 微生物 ,都 是 太阳 能 的 化 学 贮存 
形式 。 今 后 一 些 学 科 的 重要 课题 是 更 直接 、 更 有 效 地 利 
用 太阳 能 。 对 知之 甚 久 的 光合 作用 做 更 深入 的 研究 和 有 
效 的 利用 ,是 植物 生理 学 .生物 化 学 和 有 机 化 学 的 共同 课 
题 。 有 机 化 学 可 以 用 光化学 反应 生成 高 能 有 机 化合物 ， 
加 以 贮存 ;必要 时 则 利用 其 逆反 应 ,释放 出 能 量 。 另 一 个 
开发 资源 的 目标 是 在 有 机 金属 化 合 物 的 作用 下 固定 二 氧 
化 碳 ， 以 产生 无 穷尽 的 有 机 化 合 物 。 这 几 方 面 的 研究 均 
已 取得 一 些 初步 结果 。 

其 次 是 研究 和 开发 新 型 有 机 催化 剂 ， 使 它们 能 够 模 
拟 酶 的 高 速 高 效 和 温和 的 反应 方式 。 这 方面 的 研究 已 经 
开始 ,今后 会 有 更 大 的 发 展 。60 年 代 末 ,开始 了 有 机 合成 
的 计算 机 辅助 设计 研究 。 今 后 有 机 合成 路 线 的 设计 、 有 
机 化 合 物 结构 的 测定 等 必 将 更 趋 系统 化 ,逻辑 化 。 
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GE K MAS) 
youji huaxue jiegou lilun ` 
有 机 化 学 结构 理论 (structural theory of or- 
ganic chemistry) ”阐述 形成 有 机 分 子 的 原子 在 
分 子 中 相互 结合 .相互 影响 ,以 及 它们 与 该 化 合 物性 质 之 
间 的 相互 关系 的 学 科 。 

19 世纪 初期 开始 了 结构 理论 的 研究 。1828 E F. 
维 勒 和 J. von 李比希 认识 到 每 一 个 化 合 物 都 有 一 定 的 
组 成 。 瑞 典 化 学 家 J. J. 贝 采 利 乌 斯 1827 年 提出 了 同 分 
异 构 现象 的 概念 ， 并 且 指 出 异 构 体 的 不 同 是 与 分 子 中 各 
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个 原子 结合 的 不 同 而 产生 的 ， 把 这 种 不 同 的 结合 叫做 结 
构 。 这 是 结构 理论 的 开端 。 

原子 价 学 说 ”1858 年 德国 化 学 家 F. A. 凯 库 勒 和 英 
国 化 学 家 A. S. 库 瑰 同时 分 别 引 入 了 原子 价 的 概念 ， 提 
出 了 “原子 价 学 说 "。 并 根据 碳 、 氢 、 氨 等 元 素 的 原子 价 , 提 
出 在 有 机 化 合 物 中 碳 原子 可 以 相互 结合 成 链 ， 形 成 碳 链 
学 说 。 

凯 库 勒 和 库 珀 阑 明了 无 论 在 简单 还 是 复杂 的 化 合 物 
中 ， 碳 原子 与 其 他 原子 的 数目 总 保持 着 一 定 的 比例 。 例 
如 ,在 甲烷 CH, ARERR CCL, 氯仿 CHOL, 中 都 是 由 一 
个 碳 原子 与 四 个 其 他 原子 结合 。 凯 库 勒 认为 每 一 种 原子 
都 有 一 定 的 “化 合力 ”, 并 且 把 这 种 化 合力 叫做 价 。 假 定 氢 
是 一 价 的 , 则 碳 在 以 上 四 个 化 合 物 中 都 是 四 价 的 。 凯 库 勒 
提出 用 短线 表示 原子 的 价 , 例 如 : 


-6- -N- -> H 


用 一 条 长 一 点 的 线 放 在 两 个 相互 结合 的 原子 之 间 ， 
表示 其 中 每 一 个 原子 都 用 了 一 个 价 来 成 键 ， 例 如 ， 


H—N—H H—O—H H—H 
H 


凯 库 勒 和 库 珀 给 甲烷 设计 的 分 子 式 与 现代 电子 结构 
式 相 似 。 凯 库 勒 和 库 珀 的 价 键 ， 用 现代 语言 来 说 就 是 一 
对 共用 的 电子 对 : 

H 
H:C:H 
H 
甲烷 的 电子 结构 

在 碳 原子 是 四 价 的 概念 和 价 键 学 说 的 基础 上 ， 凯 库 
勒 和 库 珀 阐明 了 碳 原子 不 仅 可 以 与 其 他 原子 结合 成 键 ， 
而 且 可 以 互相 结合 形成 碳 链 。 例 如 ， 在 乙 烷 中 两 个 碳 原 
子 连接 成 链 ， 其 余 的 六 个 价 键 与 六 个 所 结合 ， 在 丙烷 中 
三 个 碳 原子 连接 成 链 ， 其 余 的 八 个 价 键 与 八 个 氢 结 合 : 


H H H H H 
mtia mbeti 
上 H H H H 
Oke 丙烷 


至 于 丁 烷 C,H1。 有 两 个 异 构 体 :可 以 解释 为 四 个 碳 原子 
可 以 连接 成 为 一 个 直 链 ， 也 可 以 有 三 个 碳 原子 连接 成 为 
一 个 直 链 ， 而 第 四 个 碳 原子 则 连 榜 在 直 链 中 间 的 碳 原子 
上 形成 一 个 支 链 ， 如 果 每 一 个 碳 原 子 上 都 有 需要 的 氢 原 
子 来 满足 其 四 价 , 则 得 到 符合 CH 的 结构 式 : 


a 
| 
H H H a i aa WE (a 
| tod | 
H—C—C—C—C—H H H 
| 1 l| 1 H—C—H 
H H H H | 
H 


1153 


碳 原 子 彼此 结合 时 ， 不 仅 可 以 以 单 键 的 方式 用 一 价 
相 结合 ， 而 且 在 某 些 化 合 物 中 还 可 以 以 双 键 的 方式 用 两 
价 或 以 参 键 的 方式 用 三 价 相 互 结 合 。 这 样 ,C:H4 M CH, 
的 结构 式 分 别 为 : 


7 a H—C=C—H 
N 
H H 

当 每 一 个 碳 原 子 都 以 两 个 键 与 另外 两 个 碳 原 子 相 连 
接 时 ， 则 形成 一 个 环 状 结构 ， 同 时 每 一 个 碳 原子 以 其 另 

H 外 两 价 与 两 个 氢 结 合 ， 也 正好 满足 碳 原 
子 四 价 的 要 求 ， 例 如 环 戊 尝 〈 结 构 式 如 
左 )。1865 年 凯 库 勒 又 将 这 个 理论 应 用 
到 芳香 族 化 合 物 中 ， 提 出 了 在 芳香 族 化 
合 物 中 , 碳 原子 形成 环 状 结构 ;并 提出 茶 

FRR yan Ea HSE 

由 于 当时 无 法 直接 测定 有 机 分 子 静 态 时 的 结构 ， 凯 
库 勒 认为 通过 化 学 反应 了 解 的 这 些 式 子 只 是 表示 一 个 分 
子 的 化 学 性 能 ， 仅 代表 某 一 反应 前 和 反应 后 结构 上 的 差 
别 。 一 个 化 合 物 可 以 发 生 不 同 的 反应 也 就 应 该 有 不 同 的 
式 子 。 库 珀 则 在 表示 有 机 化 合 物 的 结构 时 ， 仅 仅 由 元 素 
的 原子 价 概念 出 发 、 而 忽略 了 化 学 性 质 。 因 而 凯 库 勒 和 
库 珀 在 结构 理论 上 虽然 取得 了 不 可 磨灭 的 功绩 ,但 是 他 
们 对 分 子 结构 的 本 质 并 没有 明确 的 概念 。 

布 特 列 洛 夫 的 结构 学 说 1861 年 俄国 化 学 家 A. M. 
布 特 列 洛 夫 指 出 ， 物 质 成 分 中 的 每 一 个 分 子 不 是 原子 的 
简单 堆积 ,而 是 原子 按 一 定 排列 顺序 的 化 学 结合 ;原子 之 
间 有 复杂 的 化 学 力 相互 作用 着 ,这 种 化 学 力作 用 的 分 配 ， 
便 叫 作物 质 的 化 学 结构 。 布 特 列 洛 夫 明确 指出 一 个 分 子 
只 有 一 个 结构 ,由 化 合 物 的 化 学 性 质 可 以 推断 化 学 结构 ; 
反之 ,通过 化 学 结构 也 可 以 预见 分 子 的 化 学 性 质 。 布 特 列 
洛 夫 还 通过 实践 合成 了 板 丁 醇 ， 补 足 了 丁 醇 四 种 异 构 体 
的 一 个 ， 进 一 步 验证 了 结构 学 说 的 正确 性 。 

碳 原 子 的 四 面体 结构 假说 1874 年 ,荷兰 的 丁 H. 
范 托 夫 和 法 国 的 J.-A. 勒 贝 尔 将 旋光 异 构 体 ( 见 旋 光 异 
构 ) 的 数目 与 空间 结构 联系 起 来 ,提出 碳 原 子 具有 四 面体 
结构 的 假说 ,阐明 了 碳 原 子 与 其 他 四 个 原子 (或 基 团 ) 结 
合 时 ， 碳 原子 位 于 一 个 正四 面体 的 中 央 , 四 个 原子 (或 基 
团 ) 位 于 四 面体 的 角 顶 。 如 果 碳 原子 连接 的 四 个 原子 (或 
基 团 ) 不 相同 时 , 则 产生 实体 和 镜像 不 相同 的 一 对 , 有 旋 
光 异 构 体 存在 ,产生 旋光 异 构 现象 .这 个 假说 商定 了 立体 
化 学 的 基础 。 

几何 异 构 现象 理论 1887 ÆJ. A. 威 斯 利 采 努 斯 和 
1888 年 A. von 拜耳 根据 范 托 夫 观察 到 的 顺 丁 烯 二 酸 可 
以 形成 酸 酷 , 反 丁 烯 二 酸 不 能 形成 酸 本 ,而 只 有 转变 成 顺 
丁 烯 二 酸 后 才能 形成 酸 栈 的 特点 ， 提 出 几何 骨 构 现象 的 
理论 ， 建 立 了 几何 结构 的 观念 。 

1885 年 C. 拉 尔 研 究 了 乙酰 乙酸 乙 酯 的 特性 ,明确 了 
互 变 异 构 现象 。 
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近代 结构 学 说 20 世纪 20 年 代 ， 化 学 工作 者 将 物 
理学 中 的 电子 理论 引用 到 有 机 化 学 中 。G. N. 路 易 斯 认 
为 凯 库 勒 式 中 一 条 线 代 表 一 对 电子 ， 两 个 碳 原子 各 出 一 
个 电子 成 键 , 称 为 共 价 键 ,又 可 称 为 共享 电子 对 。 形 成 了 
价 键 理论 和 近代 结构 学 说 。 处 理 分 子 结构 问题 的 近似 方 
法 中 最 常用 的 是 电子 配对 法 和 分 子 轨道 法 : 

Q@ 电子 配对 法 , 又 称 价 键 法 , 是 在 W. H. ;$ 4 HA 
F. W. 伦敦 处 理 氢 分 子 的 基础 上 发 展 起 来 的 。 电 子 配对 
法 认为 , 自 旋 相反 的 成 单 的 电子 相互 接近 时 ,可 以 相互 配 
对 ,形成 稳定 的 化 学 键 。 这 样 构成 的 化 学 键 叫做 共 价 键 。 
如 果 一 个 原子 有 几 个 未 成 对 电子 ， 便 可 以 和 几 个 自 旋 相 
反 的 电子 相互 配对 成 键 ， 因 而 一 个 原子 有 ?个 未 成 对 电 
子 , 它 的 化 合 价 数 就 是 n, 

自 旋 相反 的 两 个 电子 相互 结合 成 键 时 ,成 键 电 子 的 
原子 轨道 重合 愈 多 , 则 电子 云 密度 愈 大 ,形成 的 共 价 键 就 
愈 征 固 。 这 样 ， 共 价 键 的 形成 在 可 能 范围 内 采取 电子 云 
密度 最 大 的 方向 。 例 如 ,HH 的 ls 电子 云 与 Cl 的 3p, 电子 
=E ,H 和 Cl x 轴 相 互 接近 ,结合 成 稳定 的 分 子 (图 
1) 。 这 样 形成 的 共 价 键 叫 o 键 ， 由 于 轨道 重 琶 的 结果 ， 


y 
; CD 
H Cl 


图 1 s 和 p 电 子 云 沾 xX 轴 接近 形成 共 价 键 


电子 云 有 圆柱 状 的 轴 对 称 。 电 子 配 对 法 也 适用 于 多 原子 
分 子 ,如 四 价 矶 化物 。 

根据 泡 利 原理 和 量子 力学 计算 ， 主 量子 数 等 于 2 时 
人 =2) ， 价 电子 可 以 分 为 两 个 副 层 ， 在 一 个 副 层 里 有 两 
个 s 电子 ,而 在 另 一 个 副 层 里 可 以 有 6 个 P 电子 。s 电子 
的 电子 云 以 球形 对 称 分 布 ， 它 们 的 轨道 在 空间 没有 选择 
的 方向 。p 电子 的 电子 云 具 有 “8” 字 的 形状 , 它们 的 轨道 
以 固定 的 方式 在 空间 分 布 ,三 个 p 电子 轨道 的 方向 ,相当 
于 空间 垂直 坐标 的 方向 (图 2)。 


` 


图 2 电子 云 的 形状 


p, 情 态 P. 情 态 
碳 原 子 在 其 基本 情态 下 ,有 一 对 ls 电子 ,一 对 2s 电 


子 和 两 个 未 成 对 的 2p 电子 (图 3) 。 在 形成 化 合 物 时 , 若 
仅 是 这 两 个 未 成 对 的 p 电子 作为 成 价 电子 ， 则 形成 两 价 


@ OOO 
I ae 图 3 FART 
AD 的 电子 结构 
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碳 的 化 合 物 。 当 碳 与 其 他 原子 或 原子 团 形成 四 价 碳 的 化 
合 物 时 , 碳 必须 在 激发 态 下 ,一 个 2s 电子 跃迁 至 2p 电子 
层 的 空位 里 (图 4)。 这样, 参加 四 价 碳化 合 物 中 形成 共 价 


图 4 BRAKE 
(D 子 的 电子 结构 


键 的 一 个 电子 是 s 电子 ， 其 余 三 个 是 p 电子 。 碳 原子 在 
与 四 个 相同 的 原子 或 原子 团 形成 化 合 物 时 ， 它 的 四 个 价 
键 均匀 对 称 地 形成 四 面体 的 四 个 顶 角 。 据 此 ,L. C. 绝 林 
Fld. C. 斯 莱特 于 1928 年 提出 了 著名 的 原子 轨道 杂 化 理 
论 ， 几 个 原子 轨道 可 以 混杂 ， 经 过 再 分 配 而 组 成 数目 相 
y 同 、 互 相等 同 的 杂 化 轨道 。 也 即 ， 
碳 原子 在 激发 态 下 ,其 s 电 子 和 Pp 
电子 位 于 相当 接近 的 能 级 中 ,不 
x ”再 是 相当 于 个 别 s 电子 和 p 电 
子 ， 而 是 相当 于 它们 的 某 种 结合 
状态 ,形成 sp’ 电子 云 , 在 空间 均 
匀 分 布 着 (图 5.6) 。 这 种 几 个 电 
子 轨道 重新 组 成 复杂 的 电子 轨道 
的 现象 叫做 原子 轨道 的 杂 化 ， 在 
杂 化 过 程 中 形成 的 新 轨道 叫做 杂 
化 轨道 (参见 彩 图 插页 第 43 页 )。 
当 碳 原子 与 四 个 相同 的 原子 或 原 
图 6 sps 杂 化 的 四 子 团 相互 结合 时 ， 形 成 的 夹 角 是 
个 价 键 分 布 109°28', 
在 图 7 中 示 出 三 个 碳 原子 的 四 个 杂 化 的 原子 轨道 ， 
用 这 四 个 轨道 形成 C,—C, 和 Cs 一 Cs 两 个 键 。 这 里 C, 原 
子 右边 的 轨道 (用 虚线 表示 ) 与 Cs AFUE, WC, 
原子 左边 的 轨道 (用 实 线 表示 ) 与 Ci 原子 的 轨道 重重 。 


图 5 杂 化 电子 云图 


图 7 杂 化 轨道 重 司 示 
意图 


在 形成 烯 键 的 过 程 中 ， 每 个 碳 原子 的 一 个 s 电子 和 
两 个 Pp 电子 杂 化 , 形成 sp? 电子 云 ,与 所 结合 的 原子 或 原 
子 团 形成 3 个 o 键 ,在 同一 平面 里 , 互 成 120" 夹 角 ( 图 8)。 
两 个 碳 原 子 各 自 剩余 的 一 个 电子 ， 未 经 杂 化 , 依 两 个 “8” 
字形 的 p 轨道 相互 结合 , 形成 x 键 。 形成 x 键 的 两 个 Pp 


图 8 乙烯 o 键 的 界面 
曲线 


轨道 相互 平行 ,在 与 5 键 垂直 的 方向 ,均等 地 分 布 于 o 键 
所 占 平面 的 上 下 (图 9)。zt 键 的 电子 轨道 在 它们 相互 平 
行 时 轨道 重 全 部 分 最 大 。 沿 C—C 键 旋转 则 使 两 个 x 电 
子 轨道 离开 平行 状态 ， 因 而 x 电子 的 结合 对 旋转 有 阻碍 


作用 。 oud 
ERR WE rh, ! 

碳 原子 以 一 个 s 电子 和 一 个 

p 电子 杂 化 形成 sp 电子 Z, 

与 所 结合 的 原子 或 原子 团 形 图 9 乙烯 x 键 的 界面 曲线 


成 两 个 o 键 , 结果 形成 的 o 键 在 一 条 直线 上 , 键 角 为 
180°。 每 个 碳 原 子 的 另外 两 个 p 电子 与 所 结合 的 碳 原子 
Sg 的 两 个 p 电子 结合 成 对 ， 形 成 两 
ë 个 键 ,在 与 HCCH 直线 垂直 的 
H ”方向 相互 垂直 (图 10) 。 
@ 分 子 轨 道理 论 认为 原 
子 相互 结合 形成 分 子 以 后 ， 价 电 
图 10 乙 闫 分 子 中 g 子 不 再 定 域 于 个 别 原子 之 内 ， 而 

键 和 工 键 分 市 图 示 运动 于 整个 分 子 之 中 。 分 子 轨道 
理论 用 原子 轨道 线性 组 合 表示 分 子 轨道 。 用 状态 函数 
来 描述 分 子 中 每 个 电子 的 运动 状态 ，y 就 是 分 子 轨道 。 
pdr 表示 该 电子 在 微 体积 dr 内 的 几率 ， 而 类 则 为 几率 
密度 (又 称 电子 云 密度 )。 以 PE, 代表 每 一 个 分 子 轨道 
相应 的 能 量 , 则 E, 近似 地 表示 在 该 轨道 上 的 电子 电离 时 
所 需 的 能 量 。 假 设 分 子 的 总 能 量 等 于 被 电子 占据 着 的 
分 子 轨 道 的 能 量 的 总 和 ，, 如 果 被 两 个 电子 所 占据 ， 它 
的 能 量 E, 应 该 计算 两 次 , 即 ， 

E=SNE, 
RH N, 是 在 y; 轨道 上 的 电子 数目 ,可 以 等 于 0、1 或 2。 

分 子 轨道 是 由 原子 轨道 组 合 形成 的 。 一 个 填充 了 的 
轨道 最 多 能 有 两 个 电子 。 两 个 能 量 相同 的 原子 轨道 的 组 
合 ， 形 成 两 个 分 子 轨道 ， 其 中 一 个 能 量 比 原子 轨道 能 量 
低 , 叫 成 键 轨道 ; 另 一 个 能 量 比 原子 轨道 能 量 高 , 叫 反 键 
轨道 。 对 于 C—C 的 o 键 ,代表 原子 轨道 之 间 成 键 的 和 反 
键 的 符号 是 :两 个 (+) 叶 辩 之 间 的 作用 是 成 键 (o 轨道 )， 
一 个 (+) 和 一 个 (一 ) 叶 辩 之 间 的 作用 是 反 键 (o* 轨 道 )。 
符号 不 连续 。 

在 这 里 的 描绘 中 ， 轨 道 保持 其 在 杂 化 原子 轨道 中 的 
形状 ,但 它们 不 是 定量 地 代表 所 形成 C 一 C 键 中 电子 密度 
的 分 布 。 这 里 相互 作用 的 特征 是 成 键 轨道 和 反 键 轨道 之 
间 在 对 称 性 上 的 区 别 。 对 垂直 于 两 个 碳 原子 之 间 的 轴 的 
平面 ， 成 键 轨 道 是 对 称 的 (S) ， 而 反 键 轨道 是 反对 称 的 
(A)( 图 11)。 
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反 键 轨道 0* 


QO 
2 3 
Oe >= 


` 7 
— FQ 


oe 


成 键 轨道 0 
图 11 两 个 p 轨道 的 组 合 形成 o 和 o* 分 子 轨道 


用 相似 的 方法 可 以 从 孤立 的 Pp 轨道 组 成 x 轨道 ,图 
12 表示 两 个 p 轨道 相互 作用 的 结果 。 两 个 (+ ) 符 号 之 间 
重合 , 则 这 个 r 键 是 成 键 的 ,写作 下 (C 一 C) ,而 反 键 轨道 ， 
符号 不 连续 或 有 节点 ,写作 x* (C=C), 


反 键 轨道 x* 


成 键 轨道 
图 12 ` W 4 p 轨道 的 组 合 形成 m 和 xe# 分 子 轨道 


这 两 种 轨道 (成 键 和 反 键 ) 的 区 别 也 在 于 它们 在 对 称 
性 上 的 不 同 。 图 13 里 有 两 个 镜面 (m,) ， 一 个 平分 轨道 
(在 分 子平 面 里 ) , 另 一 个 与 C 一 Co 键 垂 直 ( 与 分 子平 面 
垂直 并 平分 分 子 )， 和 一 个 通过 C 一 C 键 中 心 的 二 重 旋转 
HH Coo 


m2 


7 轨道 
cy 反对 称 (A) m; 反 对 称 (A) 
图 13 x 和 zt 分 子 轨道 的 镜面 和 cs 轴 


借用 两 个 独立 的 对 称 操作 可 以 辨 明 轨道 和 x 轨 道 。x 
轨道 对 镜面 m, 是 对 称 的 (S) ,而 围绕 c, 轴 旋 转 是 反对 称 
的 (A) 。 与 此 相对 应 的 x* 轨 道 对 m, 是 反对 称 的 (A) , 围 
Bie, 轴 是 对 称 的 (S)。 | 

两 个 2p, IIA Ek. HESE o 相互 作用 中 的 
BN, HV < 键 也 比 o 键 弱 。 同 时 , x 与 x* 能 级 比 o 
能 级 提高 ， 比 o* 能 级 降低 (图 14) 。 
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"轨道 


m, XH (S) c: THK (S) 


有 机 化 学 中 的 氧化 还 原 反 应 


|! 


pl 
I > 
a 

ty 


a 
n 
> 
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图 14 ZJ) 2 T 38 fn w 5 xx# 轨 道 的 对 称 性 质 
(水 平 短线 表示 轨道 的 相对 能 级 ) 
用 同样 的 方法 也 可 以 处 理 其 他 的 有 机 分 子 , 如 1,3- 
TAMRE. 
20 4 60 年 代 以 来 ,一 方面 在 量子 力学 的 基础 上 不 
断 改进 分 子 轨道 的 计算 方法 ,与 计算 机 相配 合 ,已 得 到 许 
多 准确 的 数据 ,如 分 子 中 原子 上 的 电子 密度 .原子 间 的 距 
离 和 键 角 等 ; 另 一 方面 ,用 近代 物理 技术 的 方法 测量 这 些 
数据 ,在 某 些 场 合 ,是 完全 吻合 的 。1935 年 开始 , 化 学 家 
们 还 从 热力 学 的 推导 和 试验 的 数据 ， 论 证 了 分 子 中 不 以 
价 键 直接 相连 的 各 原子 间 的 相互 关系 ， 提 出 了 以 单 键 相 
连 的 两 原子 间 的 旋转 能 引起 同 分 异 构 现 象 ， 这 部 分 内 容 
由 D. H. R. 巴顿 于 1950 年 总 结 在 他 提出 的 构象 分 析 的 
理论 之 中 。 为 分 子 的 形象 提出 了 新 的 概念 ,对 许多 以 前 不 
理解 的 现象 也 得 到 阐明 ,并 且 有 很 强 的 预见 性 ,在 有 机 化 
学 和 其 有 关 科学 中 ,有 着 极为 深远 的 意义 。 
参考 书目 
高 振 衡 编 :< 物理 有 机 化 学 >， 人 民 教 育 出 版 社 ， 北 京 ,1982。 
J. B. Hendrickson, D. J. Cram and G. S. Hammond, 
Organic Chemistry, 3rd ed., McGraw-Hill, New York, 
1970. 
L. N. Ferguson, The Modern Structural Theory of 
Organic Chemistry, Prentice-Hall, New Jersey, 1963. 
L. Pauling, The Nature of the Chemical Bond, 3rd ed., 
Cornell Univ. Press, Ithaca, 1960. 
(高 振 衡 ) 


youji huaxue zhong de yanghua huanyuan fanying 
(oxidation-re- 
duction reaction in organic chemistry) 
指 有 机 分 子 中 碳 原子 或 其 他 原子 的 乞 化 还 原 反应 。 有 机 
化 学 中 的 氧化 和 还 原 可 从 其 乞 化 数 的 变化 来 判别 ， 和 氧化 
数 升 高 为 氧化 ， 氧 化 数 降 低 为 还 原 ， 例 如 

CHs 一 Cl 一 >CHs 一 H (还 原 ) 

CHs 一 OH 一 >H.C 一 上 O 〇 ”( 和 氧化 ) 
氧化 和 还 原 总 是 同时 发 生 的 ， 有 一 方 被 氧化 ， 必 有 另 一 
方 被 还 原 。 在 有 机 化 学 中 ， 反 应 属性 由 有 机 物 的 变化 来 
决定 。 


现在 对 氧化 还 原 反 应 的 判别 ， 根 据 有 机 反应 中 有 机 
化 合 物 分 子 中 键 电子 所 发 生 的 重新 分 布 。 如 果 某 个 元 素 
在 化 学 结合 上 分 享 的 电荷 有 正 、 负 的 变化 ， 包 括 正 、 零 、 
负 之 间 的 变化 ， 就 认为 是 发 生 了 和 氧化 还 原 反 应 。 如 以 下 
各 反应 中 烃基 碳 原 子 的 氧化 数 的 变化 ， 


Re-—H > Re+—OH (>E FEER) 
Re+—X MS Re-—MgX (E> fi, 还 原 反应 ) 
R—R —E, Re+ 一 CI+Rer 一 C1 ”( 零 > 正 ,氧化 反应 ) 
Re+_X+Re+_X >R—Ro ( 正 一 零 , 还 原 反应 ) 
RLi+R'K—>R—R’ (R: 负 - 零 , 氧 化 反应 ) 

(R': 正 > 零 , 还 原 反应 ) 


式 中 RR 为 烃基 ; XX 为 讽 素 。 如 果 没 有 这 种 变化 或 只 有 程 
度 的 差别 ,如 正 的 更 正 , 负 的 更 负 , 就 不 是 氧化 还 原 反应 。 


氧化 数 的 确定 规则 不 很 严格 ， 例 如 同 种 元 素 之 间 的 
O 


结合 氧化 数 为 零 的 规定 。 例 如 ， 乙 z 酸 HCL _or 中 
C—C 的 键 电子 并 不 是 平均 分 布 的 ,两 个 碳 原 子 的 电荷 是 
不 相等 的 ,但 被 人 为 地 规定 为 平均 分 布 ,氧化 数 为 零 。 在 
异种 元 素 之 间 的 结合 中 ,一 律 规定 电 负 性 大 的 为 负 , 小 的 
为 正 。 在 重 键 结合 中 也 不 管 其 中 是 否 有 反 向 的 键 电 子 偏 
移 , 都 按 电 负 性 和 经 典 的 化 合 价 来 确定 氧化 数 。 例 如 ,一 
氧化 碳 C? 一 90?*， 尽管 其 中 有 键 电子 偏向 于 碳 的 ， 仍 然 
规定 碳 的 氧化 数 为 + 2, 氧 为 一 2。 因 此 ,用 氧化 数 去 考察 
一 个 反应 ， 有 时 会 出 现 问题 。 但 在 大 多 数 场合 ， 氧 化 数 
的 概念 能 很 好 地 应 用 ， 例 如 可 用 于 反应 类 型 的 判别 和 通 
过 反应 方程 式 的 配 平 进行 定量 计算 等 。 

很 多 高 效 氧化 剂 能 选择 性 地 氧化 有 机 分 子 中 各 种 不 
同 的 部 位 ， 例 如 ， 


高 锰 酸 钾 
三 氧化 铬 /吡啶 
CH=CH—CH,OH—— Əy CH=CH—CHO 


OMe OMe 


一 O +HCOOH +Nal0; 
i | 
a -0H ane 
H—C ats 


CH,OH CHOH 


AN PhCO,H/ HCCI, mame PA. A 


CH;CH,CHO+Se0,—»>CH,;,COCHO+H,0+Se 


氧化 还 原 反应 是 重要 的 有 机 反应 。 在 工业 上 , 煤 . 石 
油 的 氧化 燃烧 能 提供 能 源 ; 火箭 推进 剂 的 燃烧 能 把 宇宙 
飞船 送 上 天 空 ! 对 二 甲 茉 可 氧化 成 对 苯 二 甲酸 ， 是 生产 
涤纶 的 原料 : 


mc Yeu, # o, SS > nogc-€_\-coon 
CH,COOH > 


(ERM) 
youjilin chucaojl 
有 机 磷 除 草 剂 (organophosphorus weedi- 
cides) —XHEARS, RARER SRK 


ADS DARN RA AM, = (2,4-— MERZ) 
SERRA dS RUE). HE ROOT BR Kë Fa, 


O——CH, H,C———-O S 
< "á x Ti N 
l So ie i 
RE ROB RW 


是 芽 前 除草 剂 ， 对 野 芥 特别 有 效 , S,S,S- 三 正 丁 基 三 硫 
代 亚 磷酸 酯 (商品 名 脱 叶 亚 磅 )， 是 棉花 的 脱 叶 剂 ; S,S， 
S- 三 正 丁 基 三 硫 代 磷酸 酯 (商品 名 脱 叶 磷 )， 是 一 个 重要 
的 脱 叶 剂 ; O-FAM-O-(2,4-— ae) -N- 异 丙 基 硫 代 
磷 酰 胺 (商品 名 草 特 磷 )， 具 有 抑制 发 芽 种 子 生长 和 抑制 
` 9 杂 草 的 作用 ， 相 应 的 0- 硝 基 
Lh, 莱 基 栈 效 果 也 很 好 ， 从 均 三 踪 
Te ”衍生 出 一 组 活 泌 的 磷酸 酷 本 有 
R (结构 式 如 左 ) 均 有 良好 的 除草 
作用 ; 0,O- 二 异 丙 基 -S-(2-N- 苯 磺 酰 氨基 乙 基 ) 二 硫 代 
磷酸 酯 (商品 名 地 散 磷 ), 是 一 o(s) R” 
MEARE S 0 B BE 
乐 果 分 子 结构 (如 右 式 ), 可 得 
到 一 系列 除草 剂 ; 含 磷 杂 环 R ai 
(结构 式 如 左 ) 也 是 一 类 具有 良好 性 


l 
RO— ` —SCH,CON 


ch, #57 CI 


ci For 能 的 除草 剂 ; 广 谱 有 机 磷 除 草 剂 , 商 
品名 为 除草 灵 的 N- 磷 酰 甲 基 甘 氨 
de B® (HO),P(O)CH,NHCH,COOH, 

目前 应 用 很 广 。 (RRL) 


youjilin culquji 
ANER (organophosphorus extrac- 
tant) —KESSRBTRERABS (LESH 
A) SRBC AL CM fe 12 t Sa ARIA AIL Sah, JE 
RANA LBS DH MS HS) PL SSE RR, BE 
磷 型 和 双 配 位 磷 型 三 大 类 。 

Pee SH StH XYZPO (X.Y. ZAR 
的 基 团 )， 例 如 磷酸 三 丁 酯 (X、Y.Z 为 OC,H, MRA 
酸 二 甲 庚 酯 (X 为 CH,, Y.Z 4) OCHMeC,H,,, Me 为 甲 
#) ,它们 对 金属 盐 的 葵 取 是 通过 金属 与 磷 酰 基 和 氧 原子 的 
配 位 络 合 反应 实现 的 。 这 类 反应 常 在 硝酸 或 盐酸 介质 中 
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进行 。 中 性 磷 型 茶 取 剂 的 磷 酰 基 氧 原子 的 电荷 密度 是 决 
定 茶 取 能 力 的 主要 因素 。 它 与 XYZ 其 团 的 场 效应 有 直 
接 的 关系 ， 这 些 基 团结 构 的 立体 效应 对 萃取 选择 性 有 很 
大 影响 。 

酸性 磷 型 莘 取 剂 ， 通 式 为 XYP(O)OH, 例 如 磷酸 二 
(2-Z 3: G2) M(X, Y J} OCH,CHEtC,H, ,Et 为 乙 基 ) 和 
2- Z 3: CER (2-7 OE) BBR (XJ CH,CHEtC,H,, 
Y J OCH,CHEtC,H,) ,它们 革 取 金属 离子 的 反应 一 般 是 
阳离子 交换 ( 见 离 子 交 搁 ) 过 程 。 酸 性 磷 型 葵 取 分 子 中 的 


i 
a 为 反应 基 团 ,其 质子 离 解 常数 和 磷 酰 基 氧 原 


子 电 荷 密度 与 XY 基 团 的 场 效应 直接 有 关 ， 它 们 的 立体 
RMN REARS BM, ELAR (X 为 OR、 
Y 为 OH) 中 ,磷酸 单 (8- 取 代 烷 基 ) 酯 对 某 些 金属 离子 有 
很 强 的 整合 能 力 。 

RACE BA FH] st XYP(O)(CH,),A(B)R, 
例如 a- 酰 基 甲 基 腾 酸 二 丁 酯 AAC, BHO, X、Y 为 
OC,H,), 6-N, N- 双 取代 和 氨 乙 基 腾 酸 单 辛 酯 (A 为 N,B、 
R 为 CH,,X X OCH, Y 为 OH) 和 亚 乙 基 双 腾 酸 四 丁 
酯 [A 为 P,B 为 0,R 为 (OC,Hs),,X、Y 为 OCsHsJ。 在 这 
些 茶 取 剂 的 化 学 结构 中 , 配 位 原子 电荷 密度 、 高 解 常数 和 
成 环 效应 对 革 取 性 能 也 有 显著 影响 。 

有 机 磷 茶 取 剂 广泛 用 于 核准 料 的 提取 和 分 高 ， 希 有 
金属 、 贵 金属 、 有 色 金 属 的 富 集 ， 工 业 废水 的 净化 ， 有 
机 酸性 和 碱 性 物质 的 茶 取 分 离 。 (RAL) 


youjilin gaofenzi f 
AMMAN (organophosphorus polymers) 
含有 磷 原 子 的 有 机 高 分 子 。 具 有 阻 燃 、 耐 高 温 、 耐 化 学 
药品 、 耐 磨损 等 性 能 。 


20 世纪 30 年 代 , 美 国 杜邦 公司 的 J A. 阿尔 文 开始 


有 机 磷 高 分 子 的 研究 工作 ,用 双 酚 A 与 三 氯 化 磷 反应 ,得 
到 不 溶 不 烙 的 产物 。 自 40 年 代 以 来 ,研究 有 机 磷 高 分 子 
的 目的 ,主要 是 为 寻找 具有 独特 性 能 的 高 分 子 材料 ,如 阻 
燃 . 耐 高 温 、 抗 溶剂 、 具 低温 柔顺 性 及 耐 紫外 照射 等 。 现 
在 已 经 扩展 到 在 无 机 磷 高 分 子 主 链 上 引入 有 机 基 团 。 例 
如 二 氧 磷 所 的 环 化 三 聚 体 (NPCl,)* 可 先 在 高 温 下 聚合 成 
线 型 高 分 子 ， 然 后 用 醇 钠 取代 氧 原子 ， 成 为 聚 烷 氧 磷 氨 
BOT: 

-EP(Cl).N+,+2nRONa 

—>-EP(OR),N-+ 2nNaCl 

4 Ry CF,CH,, C,F,CH, 时 ， 聚 合 物 的 熔融 温度 高 达 
240'C 以 上 ， 可 在 一 60 一 200'\C 用 作 耐 油管 材 和 垫圈 ， 以 
及 耐 燃 、 防 震 材 料 等 。 

制备 “有 机 磷 高 分 子 可 以 通过 有 机 磷 单 体 的 链 式 均 
聚合 反应 、 链 式 闪 肥 合 反应 、 逐 步 聚合 反应 (ARAA 
应 )，, 或 者 先 合成 不 含 磷 原 子 的 肥 合 物 ， 再 通过 化 学 反应 
引入 磷 原 子 而 得 到 ， 还 可 在 无 机 磷 高 分 子 主 链 上 引入 有 
机 基 团 而 制 得 。 举 例如 下 
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© 链 式 均 聚 合 反应 ， 

~CH,—CH~ 

ae CHT (OC; H;); RES n ?-o 
0 (C,H;,O)2 


Z38835 LR RZ A 


© 链 式 共聚 合 反 应 ， 
CH=CH, 


(> P(OCH:—CH=CH;)z+ Ô 
l 


° 
#2 二 BARRE 
~ CH-CH,—CHCH, ~ 


| 
CH2 


0 
| 
MCE o=» L5 


—CH—CH;CHCH;— 
£3 — MARRS - ELMER 


© 逐步 聚合 反应 ， 

n C1— P— Pom l Yd OD- 
Ó n, 

EESAN 双 酚 A 


(0) CH; 
ÈH; = én, w 
RAD 


@ 通过 化 学 反应 得 到 有 机 磷 高 分 子 : 


— CH—CH;— ~CH-CH,™ 
as OH 
+PCl; H,0 
PCI; 
NE: Z $ UL 
—CH—CH, ~CH—CH,~ 
HNO, 
P(OH)2 POCOH): 
REC MLB REL SRE 


应 用 有 机 磷 高 分 子 可 用 于 增加 纤维 、 合 成 树脂 和 
塑料 的 抗 火焰 性 能 ， 如 聚 乙烯 腾 酸 酯 。 不 饱和 磷酸 酯 
的 聚合 物 ， 如 二 烯 两 基 烷 基 (RFE) RREK H iR 
物 具 有 透明 和 抗 磨损 等 性 能 ， 适 于 制 成 特种 光学 玻璃 、 
MSR. BAM. RM EC SK 
RAS CBC Ra, A R BI Be B Ti AB 


(结构 式 如 左 ) 可 用 作 离 子 交换 树 
脂 ， 以 去 除 水 里 的 高 价 金属 (如 
三 价 铁 ) 或 分 离 、 提 纯 过 渡 金 属 。 
有 机 磷 聚 合 物 及 共聚 物 还 可 用 作 
涂料 、 油 漆 、 胶 粘 剂 、 内 增 塑 剂 、 软 片 及 纤维 等 。 

( 何 炳 林 ) 


i i ake 
HO— ° —P(OH): 
CH; 


youjilin huahewu 
有 机 磷 化 合 物 (organophosphorus com- 
pounds) 含 C 一 P 键 的 化 合 物 或 合 有 机 基 团 的 磷 
酸 衍 生物 。 有 机 磷 化 合 物 有 显著 的 生理 作用 和 良好 的 工 
艺 性 能 。 

有 机 磷 化 合 物 的 磷 原 子 有 空 的 d 轨道 , 价 态 较 多 , 主 
BAW PILE: 

三 配 位 磷 化 合 物 Asp’ (PSHE) 杂 化 ( 见 杂 化 轨 
道 ) 三 角 锥 构 型 , 磷 原 子 带 孤 对 电子 。 三 价 磷 化 合 物 具有 
亲 电 性 、 双 亲 性 和 亲 双 烯 的 反应 特性 ， 反 应 时 经 常 能 形 
成 很 强 的 P—O 键 。 例 如 ， 三 烷 基 冉 和 亚 磷酸 三 烷 基本 
都 是 三 价 磷 化 合 物 。 由 于 磷 原 子 的 体积 较 大 ， 电 负 性 较 
小 ， 三 烷 基 腾 的 亲 核 性 和 碱 性 大 于 三 烷 基 胺 。 三 烷 基 腾 
的 翻转 需要 较 大 的 能 量 。 有 三 个 不 同 烷 基 的 腾 可 拆 分 为 
旋光 异 构 体 。 三 烷 基 腾 还 易 与 过 渡 金 属 配 位 ， 形 成 有 特 
性 的 均 相 催化 剂 。 

四 配 位 磷 化 合 物 ”为 sp’ 杂 化 的 四 面体 构 型 ， 包括 
季 镁 离子 R,P* 和 形式 上 是 五 价 的 磷 酰 基 化 合 物 XsP 一 O。 
这 类 化 合 物 的 P 一 O 键 稳定 性 很 高 , 键 型 属 dr-pxr BR, 
由 于 四 配 位 磷 化 合 物 比 三 烷 基 脆 翻 转 需 更 大 的 能 量 ， 它 
们 的 旋光 异 构 体 较 易 拆 分 。 

ERGELA 为 sp'd 杂 化 的 三 角 双 锥 (六 面体 》 
183, PROF Se: 


$ OCO 


五 配 位 磷 有 机 化 合 物 具有 一 系列 的 分 子 重组 特性 ， 很 多 

四 配 位 磷 有 机 化 合 物 在 反应 中 均 形 成 五 配 位 的 中 间 体 。 
AREAL Aspe? 杂 化 的 四 角 双 锥 ( 八 面 

体 ) 构 型 ， 例 如 六 配 位 磷 阴 离子 和 环 状 研 酸 酯 : 


这 类 化 合 物 很 活泼 ， 目 前 研究 得 不 多 。 
此 外 ， 一 、 二 配 位 磷 化 合 物 的 化 学 目前 研究 很 广 。 
ADRS DEBRA. AMA HST. Ai 


RRR AHA RH ARE h| CITT Te 
塑 剂 . 抗 氧化 剂 表 面 活 性 剂 . 络 合剂 、 有 机 磷 革 取 剂 、 浮 
选 剂 和 阻 燃 剂 等 方面 应 用 广泛 。 (RAM) 


youjilin shachongji 
有 机 磷 杀 虫 剂 (organophosphorus insecti- 
cides) 有 机 磷 化 合 物 构成 的 杀 虫 剂 .为 有 机 化 合 物 
杀 虫 剂 中 用 得 最 多 的 一 类 。 

德国 G. 施 拉 德尔 从 1936 年 开始 合成 有 机 磷 杀 虫 
剂 ， 先 后 合成 了 接触 杀 虫 剂 特 普 、 内 吸 杀 虫 剂 八 甲 磷 和 
对 硫 磷 。 优 良 的 有 机 磷 杀 虫 剂 现 有 :， 高 效 内 吸 磷 、 毛 硫 
Rm. HAH. AAT, PRB. SH. KRR, TE 
B. ORB. RBA. 23488. WIR, CR. PR 
ARRE ES RR RR RRA, PP-511,= 
氯 磷 、 溴 氯 磷 和 碘 毛 磷 等 。 一 些 有 机 磷 杀 虫 剂 的 结构 式 
如 下 : 


L(C;H,O); P(O)],O (C;H,O):P(S)OCH;CH:;:SC;H; 


特 普 内 吸 磷 
[(CH,NCH,):P(0)],0 (CHO); P(O)CH(OH)CCI, 
AFAR MAH 
(CH,O); P}(OXOCH=CCI; (CH; 0) ;P(S)SCH, CONHCH; 
RAE RR 
(C:H;0):P(.S) SCH: CON(CH) COOC:H; 
除 虫 丹 
Cl 
CHo: Yno: conso Ya 
Cl 
HR 皮 蝇 磷 
cl 
C:H， 
` I À 
PISO CI (CHO) P(S)SCH:—í N 
C:H;O n= 
Cl NH; 
=AR ABR 
cl 
C.H 
N €e 
(C.H,O)iP(s)oCH—Z "N ‘Piso Br 
= CH,O 
(CH IN CI 
PP511 RAR 
cl CH, 
⁄ ` 
(CH,O); PCS)0 一 人 I (CHO): P(S) NO, 
eee 
Cl 
RAR ABR 


有 机 磷 杀 虫 剂 的 作用 机 理 主要 是 通过 与 动物 体内 的 
胆 碱 酯 酶 结合 ， 生 成 磷 酰 化 胆 碱 酯 酶 ， 从 而 抑制 了 胆 碱 
酯 酶 分 解 乙酰 胆 碱 的 作用 ， 导 致 神经 传导 中 断 ， 产 生 中 
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毒 现象 。 有 机 磷 杀 虫 剂 具有 效力 高 、 成 本 低 、 品 种 多 和 
作用 方式 多 种 多 样 的 特点 ， 缺 点 是 毒性 高 。 目 前 有 机 磷 
杀 虫 剂 研究 的 主要 任务 是 研制 由 触 杀 到 内 吸 的 高 效 、 低 


毒品 种 。 (RAs) 
youjilin shajunji 

有 机 磷 杀 菌 剂 (organophosphorus germi- 
cides) 磷酸 酯 类 有 机 化 合 物 构 成 的 杀菌 剂 。 品 种 比 


有 机 磷 杀 虫 剂 少 得 多 ， 残 毒 很 低 ， 与 重金 属 类 杀菌 剂 比 
较 ， 优 点 很 突出 。 

有 机 磷 杀 菌 剂 的 主要 品种 有 O,O- 二 乙 基 -S- 甲 基 
二 硫 代 磷酸 酯 是 棉 立 枯 病 很 有 效 的 杀菌 剂 ，S, S,S,- 三 
甲 基 四 硫 代 磷酸 酯 的 作用 更 强 ; 0- 乙 基 -S, S- 二 葵 基 二 
硫 代 磷 酸 酯 的 商品 名 为 克 瘟 散 ， 对 稻 瘟 病 有 效 ， 对 作物 
无 害 ;O- 正 丁 基 -S- 乙 基 -S- 茶 基 二 硫 代 磷 酸 酯 的 商品 名 
稳 可 宁 , 是 水 稳 杀 菌 剂 ; O- 甲 基 -S- 节 基 茉 基 硫 代 磷 酸 酯 
的 商品 名 为 甲苯 稻 瘟 净 ;O- 甲 基 -O- 环 已 基 -S-(4- 氯 苯 
基 ) 硫 代 磷 酸 酯 的 商品 名 为 绿 稻 宁 , ERAN N,N,N, 
N- 四 甲 基 -O- 五 毛茶 基础 酰 二 胺 的 商品 名 为 TH184-F， 
对 白粉 病 很 有 效 。 具 有 酸性 的 NH 基 的 磷 酰 胺 有 杀菌 作 
用 ， 最 有 代表 性 的 是 O，O- 二 乙 基 -N- 邻 茶 二 甲 酰 亚 胶 
基 硫 代 磷酸 酯 ， 商 品名 DOWCO199( 或 49)。0,O- 二 乙 
基 -S- 苯 基 硫 代 磷 酸 酯 的 商品 名 为 稻 瘟 净 ， 可 防止 稻 瘟 
A; 异 稻 瘟 净 是 其 相应 的 二 异 丙 酯 ， 是 一 个 内 吸 性 水 称 
AF; DO，O- 二 乙 基 -O-[5- 甲 基 -6- 乙 羧基 吡 哗 并 - 
(1,5a)- 喀 啶 基 -2] 硫 代 磷 酸 酯 的 商品 名 为 Hoe2873， 可 
防治 白粉 病 : HEFAKREEWN—-AAUMRILA D, 
可 用 作 抗 生 素 。 (RAL) 


youjilin shenjing duqi 
有 机 磷 神 经 毒气 (organophosphorus nerve 
gas) 一 类 效力 很 强 的 化 学 武器 , ERA, HR 
和 梭 曙 三 种 : 

CHs CN F 

N / Z 
N—P(O) CH:P(O) 
CH; OC,H; OCH(CHs). 


eR 撤 林 


W 


CH,P (0) 


X 
OCH 


Xon, 


RZ 


BEHEARE, RAELA MNS 
酸 醋 ， 而 撤 林 和 梭 曼 均 为 甲 基 腾 酰 握 酯 ， 有 很 强 的 抑制 
胆 碱 酯 酶 的 作用 ， 对 哺乳 动物 是 剧 毒 的 接触 性 毒剂 。 在 
这 类 化 合 物 中 空间 阻 三 较 大 的 酯 烷 基 对 增强 甲 基 腾 酰 气 
的 毒性 作用 很 大 。 . (ERKL) 
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youjiliu huahewu 
有 机 硫化 合 物 (organosulfur compounds) 
含 硫 的 有 机 化 合 物 。 从 数量 上 说 ,有 机 硫化 合 物 仅 次 于 含 
氧 或 含 氮 的 有 机 化 合 物 。 它 们 存在 于 石油 和 动 植物 体内 。 

有 机 硫化 合 物 可 分 成 含 二 价 硫 的 有 机 化 合 物 和 含 高 
价 〈 四 价 或 六 价 ) 硫 的 有 机 化 合 物 两 大 类 。 第 一 类 化 合 
物 多 数 与 其 相应 的 含 氧 化 合 物 在 结构 和 化 学 性 质 方面 相 
tl, 个别 的 第 二 类 化 合 物 也 有 同样 现象 。 

` 含 二 价 硫 的 有 机 化 合 物 (与 相应 的 含 氧化 合 物 比 

3⁄2): 

O si 8% fos. C,H.SH.C,H,SH (R C,H.OH 和 
Ë) C,H,OH) ; 

@ ss CH,—S—CH, (R CH,—O—CH,); 

图 二 硫化 物 CH,—S—S—CH, (过 氧化 二 甲 基 
CH,—O—O—CH,); 

@ 多 硫化 物 CH,—S—S—S—CH,, 


®© 环 状 硫化 物 
S—CH, O—CH: 
\ \ 
H,C s ( H,C O ) 
\ / N Z 
S—CH; O—CH; 
杂 三 硫 环 已 烷 三 素 甲 醛 
此 外 ， 还 有 含 硫 杂 环 化 合 物 和 硫 代 醛 、 酮 、 羧 酸 及 其 衍 
生物 等 。 


含 高 价 硫 的 有 机 化 合 物 ， 
@ 42 CH,—S—CH,I-@¢#h C,H,O—C,H,CI>); 
| 


CH, CH, 
+ 二 
© otite S 一 C 
N 
CH, CH, 


@ £a CH,— io 


O 
@ 亚 磺 酸 Diii a 


o 
II 

© = CH,—S—CH,, 
II 


(0) 
磺 酸 CH;— l 一 OH 
ó 
O 磷酸 衍生 物 CeHsSO,C1.CsHsSO,NH, 等 。 
氧 原子 的 电子 构 型 为 18*2s?2p4， 硫 原子 的 电子 构 型 
为 1s?2s*2ps3s?3p4。 这 两 种 元 素 原子 的 最 外 层 电 子 构 型 
是 相同 的 ， 都 是 sp'“， 含 二 价 硫 的 化 合 物 与 相应 的 氧化 
合 物 性 质 类 似 。 但 是 ， 硫 原子 的 第 三 层 电子 可 有 5 个 da 


电子 轨道 ，3s3p 和 两 个 3d 电子 可 以 杂 化 成 为 四 个 spd 
杂 化 轨道 ， 这 是 形成 高 价 硫化 合 物 的 原因 。 很 多 合成 的 
有 机 硫化 合 物 可 用 作 医 药 、 农 药 、 染 料 、 溶 剂 、 洗 涤 剂 和 
橡胶 硫化 剂 等 。 

参考 书目 


D. Barton and W. D. Ollis, Comprehensive Organic 
Chemistry,Vol. 3, Pergamon, Oxford, 1979. 


(HRA) 


youjipeng huahewu 
”有 机 硼 化 合 物 (organoboron compounds) 
硼 与 一 些 有 机 基 团 生成 的 化 合 物 。 

简 史 1859 # E. 弗兰克 兰 从 二 烷 基 锌 和 三 烷 氧 基 
硼 制 得 有 机 碘 烷 。20 世纪 40 年 代 ， 开 始 研究 生产 挥发 
性 四 和 氢 硼 酸 铀 。 同 时 , H. I. 施 莱 辛 格 和 H. C. 布朗 提出 
简易 生产 四 迄 硼 酸 钠 和 乙 硼 烷 的 方法 ， 并 把 这 些 化 合 物 
用 作 选 择 性 的 还 原 剂 。1956 年 布朗 研究 硼 毛 化 反应 和 有 
机 硼 试剂 ， 对 有 机 碘 化 学 的 发 展 作 了 很 大 的 贡献 ， 因 而 
5E. G. 维 蒂 希 共 获 1979 年 诺 贝尔 化 学 奖 。 

有 机 硼 化 合 物 有 以 下 几 类 . 

O MIKED 又 称 砚 烷 。 是 一 类 由 硼 和 和 氨 两 种 
元 素 组 成 的 化 合 物 。 硼 和 毛 化 合 物 是 亲 电 试剂 ， 乙 硼 烷 与 
含 双 键 或 参 键 的 有 机 化 合 物 在 醚 溶液 中 发 生 顺 式 亲 电 加 
成 反应 ， 生 成 烃基 础 烷 。 反 应 按 反 马尔 科 夫 尼 科 夫 规则 
进行 , 即 氢 原 子 加 在 双 键 中 含 氢 原 子 较 少 的 碳 原子 上 ,而 
硼 原 子 加 在 含 氢 原 子 较 多 的 碳 原子 上 。 

© AM BR, 分 子 中 了 为 烷 基 。 有 机 硼 烷 是 有 
机 硼 化 合 物 中 用 途 很 多 的 一 类 化 合 物 。 其 主要 反应 是 用 
各 种 方法 使 C 一 B 键 断裂 而 生成 烃 类 、 醇 类 、 酮 类 和 其 他 
一 系列 的 化 合 物 ,如 BR, 与 碱 性 过 氧化 氢 反 应 生成 醇 ,用 
酸 分 解 生成 烷烃 ， 用 铬 酸 氧 化 生成 酮 ， 与 碱 、 亲 核 试剂 
如 RN、RLi、RC==CLi、NaCN 等 可 生成 多 种 稳定 的 络 合 
th. APE 160°C 发 生 异 构 化 ， 使 硼 原 子 从 碳 链 的 
中 间 转 移 到 碳 链 的 末端 ,从 而 生成 一 系列 的 入 生物 。 

© 有 机 硼酸 盐 RBBLM* 式 中 工 为 配 位 体 , M 为 金 
属 。 研 究 它 的 合成 及 其 各 种 反应 ， 为 有 机 化 学 家 提供 了 
新 的 立体 专 一 性 的 合成 方法 。 利 用 四 配 位 体 硼 化 合 物 与 
一 亲 电 基 团 反应 ， 烷 基 从 硼 原子 位 移 到 碳 原 子 上 ， 生 成 
中 间 体 乙烯 硼 烷 。 它 能 质子 化 生成 烯烃 ， 也 能 氧化 成 凑 
BUSH, heADIAR, ERR, DPI: 

R;B+LiC=CR'—>[R,BC=CR’ JLi 
E 
er 


R E 
H+ 
[0] 
Pe R—C—CH—R’ RC=CR’ 
| + 
E “E RBE 
E 为 亲 电 基 团 。 


© 烃基 础 酸 ” 是 有 机 硼 氧 化 合 物 中 最 熟知 的 化 合 


有 


物 。 通 常用 卤化 硼 或 硼酸 酯 的 格 氏 反应 ( 见 格 利雅 试剂 ) 
制备 (Ar 为 芳 基 ;X HAR), | 
B(OR)s+Ar(R) MgX—>[Ar(R)B(OR)s]-MgX* 
TsO", Ar(R)B(OH), 
© AMMARKSH ”是 一 类 在 环 上 含有 一 个 或 
多 个 硼 原 子 的 杂 环 化 合 物 , 环 中 尚 可 同时 包括 氧 、 硫 、 毛 、 
磷 、 硅 等 杂 原 子 ， 例 如 ， 


© HN Nu 
© BNH HB BB 
H 


H 


9- 氮 -10- 硼 杂 非 BRAK 


威 硼 烷 ”具有 以 硼 和 碳 原子 组 成 的 笼 形 化 学 结 
构 。 典 型 化 合 物 1,2- 二 矶 代 十 二 硼 烷 (CBioH1,) 是 由 10 
个 硼 原 子 和 两 个 邻 碳 原子 组 成 的 正二 十 面体 乱 形 硼 化 合 
物 。 制 备 方法 如 下 ， 
BH. t+ HC=CH es > Cp H, +2H, 


这 种 碳 硼 烧 的 熔点 为 294.5~295.5%C，, 性 能 稳定 ， 不 易 
氧化 和 水 解 。 用 它 作 原料 ， 可 得 一 系列 碳 硼 烷 衍生 物 。 
有 机 硼 化 合 物 除 在 有 机 合成 方面 有 广泛 的 应 用 外 ， 
MAA ROR ANS AH. HARAR, A. Pu 
癌 药 和 用 于 中 子 俘 获 ， 治 疗 脑 肿瘤 。 
参考 书目 


D. Barton and W. D. Ollis, Comprehensive Organic 
Chemistry, Vol. 3, Pergamon, Oxford, 1979. 


RF) 
youjishen huahewu 
有 机 砷 化 合 物 (organoarsenic compounds) 
砷 与 一 些 有 机 基 团 形成 的 化 合 物 。 有 机 砷 化 合 物 在 自然 
界 并 不 多 见 。 早 在 1842 年 德意志 化 学 家 R. W. E. 本 生 
合成 了 第 一 个 有 机 砷 化 合 物 (CHs):AsAs(CHs):。 有 机 砷 
化 合 物 主要 用 于 药物 。 有 机 砷 化 合 物 有 以 下 几 类 ， 

@ RK 通 式 为 RAsO (OH),,R 为 烷 基 、 芳 基 或 杂 
环 基 。 一 烷 基 肿 酸 和 二 烷 基 肿 酸 通常 由 亚 砷 酸 的 碱 金属 
盐 与 烷 基 讽 RX 反应 制 得 : 

As(ONa); -RX—>RAsO(ONa), + NaX 
RAs(ONa):+R'X— >RR’AsO(ONa)+ NaX 
此 反应 产 率 较 高 ， 并 可 批量 生产 。 烷 基 讽 中 伯 烷 基 讽 反 
应 最 快 ， 仲 烷 基 讽 反 应 慢 ， 朴 烷 基 讽 不 起 反应 。 
” 芳 基 肿 酸 可 用 巴特 反应 制备 ， 如 下 式 ， 

ArN,X + As(ONa),—>ArAsO(ONa),+NaX +N, 

此 法 也 可 用 于 制备 杂 环 基 肿 酸 , 如 3- 吡 啶 基 肿 酸 。 肿 酸 
可 形成 酸 式 盐 和 中 性 盐 。 

© WHR 通 式 为 RAs(OH),。 可 由 肿 酸 用 温和 
还 原 剂 还 原 成 为 亚 肿 酸 或 它 的 酸 醛 (RAsO)。， 通 常 的 还 
原 剂 为 二 氧化 硫 和 和 毛 碘 酸 。 亚 肿 酸 醛 和 二 讽 烷 基 肿 与 硫 
化 氢 或 硫 醇 的 钠 盐 作用 ， 得 (RASS),, 与 硫 醇 作用 得 
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RAs(SR'),。 这 些 化 合 物 在 药理 学 上 有 用 。 

© BHLAR 通 式 为 RAs 一 AsR。 以 往 认为 它 含 
有 砷 - 砷 双 键 ,现在 认为 可 能 是 六 元 环 化 合 物 。 它 可 由 肿 
酸 用 强 还 原 剂 还 原 制备 。 

@ (AH. (PAR, SUH {A RAsH, 可 由 肿 酸 、 亚 
BHEE. 二 讽 烷 基 肿 或 偶 腥 化 合 物 用 锌 粉 、 盐酸 还 原 制 得 。 
{pit RASH 可 由 二 烷 基 肿 酸 还 原 制 得 。 伯 肿 、 仲 肿 均 为 
剧 毒物 质 , 易 氧化 ,必须 贮藏 于 惰性 气体 中 。 叔 肿 RsAs 用 
格 利雅 试剂 、 锂 试剂 或 三 烷 基 铝 与 三 商 化 砷 反应 制 得 。 

© INA ELDAR ACREE SHOR 
通 入 三 氯 化 砷 时 ,可 得 到 下 列 的 三 种 三 价 毛 肿 的 混合 物 : 
CICH=CHASCI, , (CICH=CH) ,AsCl , (CICH=CH),As, 
它们 是 糜烂 性 毒剂 ， 用 于 化 学 战争 中 ， 前 者 糜烂 性 最 剧 
烈 。 砷 也 可 生成 一 系列 五 价 砷 的 有 机 化 合 物 ，RAsX,、 
R,AsX, .RsAsX,。 

有 机 砷 化 合 物 广泛 用 作 药 物 。 对 和 氨基 葵 肿 酸 毛 钠 盐 
对 实验 性 的 锥 虫 病 有 疗效 。 肿 凡 纳 明 ( 简 称 606) 可 治疗 
梅毒 。 现 在 有 机 砷 化 合 物 已 不 用 于 治疗 梅毒 ， 但 仍 用 于 
治疗 非洲 锥 虫 病 和 阿 米 巴 痢疾 。 有 机 砷 化 合 物 所 引起 的 
毒性 反应 可 用 1,2- 二 统 基 页 醇 解 毒 。 HHF) 


youji shiji 
有 机 试剂 (organic reagents) 用 于 化 学 元 
素 的 定性 或 定量 测定 以 及 用 于 分 离 、 富 集 和 隐蔽 有 机 
化 合 物 。 有 机 试剂 在 分 析 化 学 中 的 应 用 面 很 宽 ， 从 用 途 
来 看 ， 有 机 试剂 可 用 作 指 示 剂 、 沉 淀 剂 、 滴 定 剂 、 显 色 
剂 、 芋 取 剂 、 吸 附 剂 和 隐蔽 剂 ， 从 反应 机 理 来 看 ， 有 机 
试剂 主要 以 络 合 反 应 为 基础 ， 从 单一 型 二 元 二 合 歼 合 物 
到 多 合 敖 合 物 ( 见 状 合作 用 )、 多 元 络 合 物 ， 应 用 范围 也 
越 来 越 广 。 到 目前 为 止 ， 已 被 研究 过 的 有 机 试剂 为 数 很 
多 (例如 从 1957 年 到 1967 年 ， 显 色 剂 的 品种 就 从 1 400 
多 种 增长 到 4 900 多 种 ), 但 在 实际 工作 中 被 广泛 采用 的 
却 不 多 ，1947 EF. J. 韦 尔 彻 在 4 有 机 试剂 > 一 书 中 介绍 
的 有 机 试剂 只 有 700 种 左右 ; 1976 EZ. 堆 尔 兹 比 彻 在 
《有 机 试剂 手册 》 一 书 中 也 只 精 选 了 350 种 有 机 试剂 。 
简 史 ”从 公元 初 到 19 世纪 中 叶 , 主要 利用 天 然 有 机 
物 ( 如 动 、 植 物 的 提取 液 ) 进 行 定性 分 析 或 定量 分 析 。 从 
19 世纪 下 半 叶 到 20 世纪 20 ER, 开始 有 了 人 工 合成 的 
有 机 试剂 ， 例 如 用 乙 黄 原 酸 钾 检验 镍 、 铜 、 钼 : ARE 
素 检验 铝 * 用 重 氮 偶 合 反应 检测 亚 硝酸 根 ;用 wa- 亚 硝 基 - 
p8- 茶 酚 检 测 钴 : 用 丁 二 肚 检 验 镍 等 。 在 30 年 代 提 出 了 
特效 基 团 和 50 年 代 末 提出 了 分 析 功 能 团 理论 以 后 ,人 们 
为 了 寻找 不 同 离子 的 特效 分 析 功 能 团 ， 做 了 大 量 有 机 试 
剂 的 筛选 工作 ， 合 成 了 不 少 有 实用 价值 的 试剂 〈 如 铜 试 
剂 、 新 铜 试 剂 、 锅 试剂 、 钙 试剂 、 针 试剂 等 )。 在 50 年 
代 以 前 ， 络 合 物 在 分 析 化 学 上 主要 以 二 元 鳌 合 物 的 沉淀 
反应 用 于 定性 检 出 .沉淀 分 离 和 重量 分 析 等 方面 ,50 一 60 
年 代 初 以 络 合 滴定 法 为 主 , 从 60 年 代 后 期 开始 , BAB 
到 光度 分 析 方 面 , 同 时 又 发 展 了 鳌 合 物 有 机 溶剂 革 取 。8- 
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和 应 用 。 另 一 方面 ,有 机 试剂 的 结构 理论 研究 (如 电子 效 
应 、 空间 效应 、 取代 基 的 影响 ) 促 进 了 新 型 有 机 试剂 的 开 
发 ， 例 如 杂 环 偶 氨 类 试剂 。 在 此 期 间 也 发 展 了 单 偶 氮 变 
色 酸 类 和 双 偶 氨 变色 酸 类 试剂 。70 年 代 中 期 , 吸附 剂 和 
鳌 合 树脂 得 到 迅速 发 展 。80 年 代 以 来 , 中 国 分 析 化 学 工 
作者 在 不 对 称 双 偶 氨 变色 酸 类 试剂 的 合成 和 应 用 方面 也 
取得 了 成 果 。 

在 分 析 化 学 中 的 应 用 AR MARRE ME 
素 Bu £ Fe(M), Mg(1), Co( I ) HRS WV RH 
天 然 大 环 化 合 物 与 破 金 属 和 破土 金属 的 高 选择 性 络 合作 
用 ， 是 大 自然 给 予 人 们 有 关 制 备 高 选择 性 有 机 试剂 的 仿 
生 学 信息 。70 年 代 中 期 , 冠 醚 的 合成 在 这 方面 迈 出 了 第 
一 步 。 十 几 年 来 ， 从 单 环 冠 栈 到 穴 栈 、 手 征 性 冠 醚 各 类 
大 环 化 合 物 合成 成 功 并 在 溶剂 蔷 取 、 色 谱 法 、 液 膜 分 离 、 
容量 分 析 、 紫 外 -可 见 分 光 光 度 法 和 离子 选择 性 电极 等 方 
面 都 已 显示 出 特有 的 分 析 化 学 性 能 ， 特 别 是 穴 栈 和 光 感 
冠 醚 的 络 合 选择 性 更 为 突出 ,例如 穴 醚 [2,2,2N] 对 Cd?+ 
比 对 Zn*+ 具有 一 种 特殊 的 选择 性 。 可 以 期 望 ,大 环 化 合 
物 在 分 离 性 质 相近 的 离子 、 分 离 和 富 集 微量 元 素 方面 将 
会 取得 更 好 的 成 果 。 

RES EMERSON HERA SR 
了 多 种 中 啉 化 合 物 ， 在 它们 与 金属 离子 反应 的 选择 性 上 
未 得 到 好 的 效果 ， 但 灵 黎 度 很 高 ， 故 称 为 超 高 灵敏 显 色 
反应 ， 不 仅 有 实际 意义 ， 而 且 对 发 展 新 型 有 机 试剂 和 对 
试剂 生 色 理 论 的 探讨 具有 重要 的 研究 价值 。 

酶 ”60 年 代 未 ， 酶 作为 有 机 试剂 开始 用 于 分 析 化 
学 。 由 于 酶 反应 的 专 一 性 和 灵敏 性 。 十 几 年 来 发 展 得 很 
快 ， 但 多 数 用 于 有 机 分 析 。 酶 用 于 无 机 物 分 析 ， 主 要 根 
据 一 些 无 机 离子 作为 醉 俊 化 反应 的 激活 剂 或 抑制 剂 的 作 
用 来 进行 相应 元 素 的 微量 测定 。 这 方面 的 报道 还 不 多 ,但 
有 发 展 前 景 。 

离子 缔 合 型 络 合 物 ”研究 较 多 的 是 大 阳离子 和 金属 
SBF MRS, WER, ER MALE DT 
中 普遍 应 用 的 碱 性 染料 与 金属 络 阴离子 的 缔 合 革 取 染色 
反应 都 属 这 一 类 ， 其 次 是 金属 络 阳离子 和 大 阴离子 的 缔 
合 茶 取 。 通 过 缔 合 物 葵 取 浮 选 显 色 ， 摩 尔 吸光 系数 可 由 
原来 的 1 x 105 BEAR") BOK"! 左右 提高 到 2~5x10 麻 
尔 -! 厘 米 -!6 有 些 缔 合 染 色 反 应 (如 杂 多 酸 与 碱 性 染料 缔 
合 物 ) 在 非 离子 表面 活性 剂 ( 见 表面 活性 剂 ) 存在 下 有 可 
能 不 经 溶剂 苹 取 直接 进行 光度 测定 ,灵敏 度 也 有 所 提高 。 

BRISA SH ”简称 胶 敏 缔 合 物 。 是 20 世纪 中 
期 以 来 光度 分 析 中 的 一 个 很 活跃 的 领域 ， 其 形成 特点 是 
二 元 歼 合 物 在 表面 活性 剂 (阳离子 型 、 非 离子 型 和 阴离子 
型 ) 存 在 下 形成 三 元 络 合 物 , 最 大 吸收 峰 红 移 , 灵敏 度 提 
高 ,使 一 些 经 典 的 显 色 剂 (如 三 苯 甲 烷 酸 性 染料 、 顺 吨 类 
染料 ) 有 了 新 的 用 途 。 周 期 表 中 大 多 数 元 素 都 可 以 形成 胶 


敏 缔 合 物 ， 用 途 广泛 ， 选 择 性 有 所 提高 。 

混 配 络 合 物 ”是 由 两 种 或 两 种 以 上 的 不 同 配 位 体 
(试剂 ) 与 同一 个 金属 离子 形成 的 络 合 物 。 由 于 不 同 配 位 
体 的 协同 作用 ， 混 配 络 合 物 在 选择 性 、 稳 定性 、 显 色 和 
溶剂 芥 取 等 方面 都 显示 了 良好 的 分 析 化 学 特性 。 由 于 混 
配 络 合 物 的 形成 带 有 普遍 性 ， 在 分 析 化 学 中 应 用 很 广 。 

杂 多 核 络 合 物 是 指 由 两 种 以 上 不 同 的 金属 离子 参 
与 而 形成 的 络 合 物 ， 如 Cet- 石 R-E, Cut -irik 
酸 -Cr3+ ,Lasa+- 澳 邻 茶 三 酚 红 -Y3+ yoc?*— E Fr il JH -Mos+ 
都 属于 这 一 类 。 这 是 由 共 茶 取 、 共 显 色 和 共 隐 蔽 等 现象 发 
展 起 来 的 一 个 新 领域 ,这 类 络 合 物 不 仅 有 理论 上 的 意义 ， 
而 且 有 实用 价值 。 上 述 体系 都 已 在 实际 工作 中 应 用 。 

展望 ”尽管 物理 分 析 方 法 迅速 发 展 但 有 机 试剂 在 
分 析 化 学 中 的 应 用 范围 将 不 会 缩小 ,甚至 还 有 可 能 扩大 。 
这 不 仅 因为 它 无 须 使 用 大 型 复杂 仪器 的 简便 而 快速 的 测 
定 方法 对 地 质 分 析 、 农 业 分 析 、 医 学 分 析 、 环 境 监 测 等 
方面 将 是 长 期 有 效 的 ， 而 且 不 少 仪器 分 析 也 需要 用 有 机 
试剂 (如 吸附 剂 , 葵 取 剂 . 显 色 剂 、 荧光 试 剂 、 隐蔽 剂 等 )。 


这 就 决定 了 有 机 试剂 有 较 长 远 的 发 展 前 景 。 
参考 书目 i 
Z. Holzbecher, et al., Handbook of Organic Reagents in 
Inorganic Analysis, Ellis Horwood, New York, 1976. 
(Zi) 
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有 机 物 辐射 化 学 (radiation chemistry of 


organic compounds) 辐射 化 学 的 一 个 分 支 ， 研 
究 电离 辐射 作用 于 有 机 化 合 物 所 引起 的 化 学 变化 。 

特点 “有 机 液体 分 子 的 辐 解 反应 与 水 溶液 的 辐 解 反 
应 有 所 不 同 。 有 机 液体 分 子 辐 解 时 形成 的 自由 基 能 与 溶 
剂 分 子 本 身 反 应 ， 而 水 的 辐 解 产物 H. sn: OH 仅 与 溶质 
分 子 或 自身 相互 反应 ， 却 不 与 水 分 子 反 应 。 有 机 液体 分 
子 辐 解 过 程 中 也 形成 H. ,但 它 较 少 自身 重合 成 H,,T 3 
从 有 机 物 分 子 上 夺 HH 或 X( 讽 素 ), 或 加 成 到 有 机 分 子 上 。 

芳香 族 化 合 物 的 辐射 稳定 性 比 脂 肪 族 的 高 得 多 ， 这 
是 因为 前 者 吸收 的 辐射 能 可 迅速 地 给 予 oS, T z Hs, 
子 又 以 各 种 方式 (如 发 光 、 发 热 ) 将 富余 的 能 量 消耗 掉 , 较 
少 引起 它 自身 的 化 学 变化 。 芳 香 族 化 合 物 的 主要 辐 解 产 
物 之 一 是 它们 的 二 聚 体 、 三 聚 体 等 。 芳 香 族 与 其 他 族 化 
合 物 的 混合 物 辐 照 时 ,往往 在 二 者 之 间 发 生 能 量 转移 , 芳 
香 族 化 合 物 对 第 二 组 分 起 辐射 保护 作用 。 

研究 概况 20 世纪 60 年代 以 前 ， 液 态 有 机 物 的 辐 
射 分 解 都 是 用 激发 态 分 子 和 自由 基 反 应 来 解释 的 。 现 在 
已 由 各 种 实验 证 实 ， 在 有 机 物 辐 化 体系 中 存在 溶剂 化 电 
子 , 正 、 负 离子 。 即 使 在 非 极 性 的 烃 类 液体 中 , 辐 解 初级 产 
物 的 次 级 电子 和 离子 在 有 机 物 辐 化 体系 中 的 作用 也 是 不 
能 完全 忽视 的 。 例 如 ， 测 得 的 自由 电子 产 额 Ge, 在 气态 
烃 中 为 3 一 4, 在 液态 烃 中 为 0.1 一 0.2, 在 固态 烃 中 为 0.8 
(77K, 3-P ÆR. Y 辐 照 )。 当 前 对 非 极 性 有 机 物 中 过 
剩 电子 和 离子 的 作用 仍 在 进行 深入 研究 。 


研究 有 机 物 辐 解 产物 的 产 额 和 分 布 后 ， 得 出 下 列 结 
论 ， 即 使 是 最 简单 的 有 机 物 ( 如 CH) ， 其 辐 解 产物 也 是 
很 复杂 的 ， 这 反映 了 辐 解 反应 过 程 的 高 度 复杂 性 。 液 态 
烃 辐 解 时 ,HH, 的 产 额 最 高 ,二 聚 物 次 之 ;芳烃 辐 解 时 ,二 
聚 物 和 多 聚 物 的 产 额 大 大 超过 H, 的 产 额 ， 芳 环 可 能 开 
HK, AKA: 含 氧 有机物 辐 解 时 ， 主 要 也 是 脱 五 -和 
BCH; 联 苯 类 的 辐射 稳定 性 最 高 ， 它 的 辐 解 产物 产 额 
Bs 纯 有 机 物 的 辐 解 反应 都 是 非 链 式 的 ， 产 物 虽 然 多 
种 多 样 ， 但 产 额 都 很 小 ， 最 多 不 超过 10。 

有 机 物 辐 射 合成 的 实验 室 研究 成 果 很 多 。 芳 烃 、 人 烷 
烃 直 接 辐 射 所 化 ， 辐 射 化 学 产 额 即 G 值 很 高 (G> 10: 一 
10°) , 氯 在 芳 环 上 进行 加 成 反应 , 在 烷 基 上 则 进行 取代 反 
应 。 支 链 氟 化 的 烷烃 与 杂 环 化 合 物 进 行 辐 化 反应 ， 可 引 
入 氟 烷 基 ，G 值 达 10" 一 10"; 氟 代 烷 辐射 氧化 (一 30C 一 
100C),G 值 可 达 105~105。 这 两 类 反应 均 避 免 了 热 化 学 
合成 的 高 温 、 高 压 (>400C，200 大 气压 ), 并 防止 了 树脂 
化 。 烷 烃 辐 射 磺 氧 化 或 磺 氯 化, 均 为 自由 基 链 式 反应 ,可 
直接 合成 能 被 微生物 分 解 的 洗涤 剂 。 烷 烃 RH 5 PCI, 
(或 它 的 烷 基 衍生 物 ) 在 辐射 作用 下 可 生成 RECl, 和 
RR'PCI, 烯烃 与 PCl, 在 辐射 作用 下 则 直接 起 加 成 作用 ， 
利用 这 类 反应 ,可 直接 辐射 合成 有 机 磷 化 合 物 。 烷 烃 辐 射 
氧化 反应 在 常温 下 即 能 进行 ， 但 G<5, 若 反应 温度 提高 
到 100C 以 上 ， 则 G 值 可 成 百倍 地 增 大 。 商 代 烯 烃 辐 身 
氧化 、 烯 烃 与 CO, 直接 辐射 凌 化 、 酚 - 芳 酮 混合 物 辐射 
缩合 成 双 酚 类 等 反应 都 能 很 顺利 地 进行 。70 年 代 , 有 机 
氯 硅烷 的 辐射 合成 已 发 展 成 为 制备 多 种 多 样 的 有 机 硅化 
合 物 的 有 效 手段 之 一 ,并 使 含 氟 硅 烷 的 生产 成 为 可 能 。 从 
金属 出 发 ， 直 接 辐 射 合成 金属 有 机 化 合 物 ， 可 能 是 一 类 
很 有 前 途 的 反应 。 对 有 机 锡 化 合 物 辐射 合成 的 研究 证 明 ， 
在 产品 质量 、 产 额 、 操 作 条 件 、 经 济 价值 等 方面 都 显示 
出 这 一 反应 的 优越 性 。 例如 YY 辐射 引发 烷 基 首 RBr SS 
属 锡 起 反应 ,主要 产物 为 RSnBrs。 反 应 特点 是 : 选择 性 
极 好 ,几乎 只 生成 RSnBr:; 产 额 高 , G 值 达 10 "一 104 安 
全 ,不 会 起 火爆 炸 ， 反 应 非常 好 控制 。 各 式 各 样 的 辐射 
调 聚 反应 是 辐射 化 学 合成 中 很 有 前 途 的 一 类 反应 ， 不 少 
辐射 调 聚 反应 可 一 步 合成 某 些 复杂 的 分 子 。 

应 用 至今， 进行 大 规模 工业 生产 的 有 机 物 辐射 合 
成 的 项 目 仍 届 指 可 数 。 究 其 原因 ， 主 要 是 辐射 源 的 成 本 
高 ， 在 经 济 上 还 竞争 不 过 热 化 学 法 ， 其 次 是 辐射 合成 的 
技术 路 线 还 没有 完善 得 足以 与 传统 生产 方法 媲美 ， 再 就 
是 人 们 对 放射 性 恐惧 的 心理 障碍 。 

然而 ， 辐 射 合 成 具有 一 系列 的 优点 : ORMALE 
何 温 度 下 进行 ,低温 反应 可 根除 热源 、 电 源 起 火爆 炸 的 危 
险 ， 减 少 热 分 解 或 树脂 化 ， 可 得 到 那些 热 不 稳定 的 化 合 
物 ， 可 使 气相 反应 物 的 溶解 度 增加 ， 从 而 增加 产量 ，@ 
不 需要 催化 剂 .引发 剂 等 助 剂 ,产品 纯度 高 ，@ 可 随时 调 
节 剂 量 率 ， 灵 活 控制 反应 过 程 ， 从 而 控制 产品 质量 ，@ 
可 提高 能 量 利用 率 (最 高 达 60%) 和 生产 效率 ， OAT 
区 占用 场地 空间 小 。 再 加 上 辐射 法 生产 对 节约 能 源 、 减 
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少 环境 污染 (不 用 燃料 ,有 些 反 应 过 程 无 废物 ,无 污染 ) 非 
常 有 利 。 这 些 都 是 有 机 物 辐 射 合成 工业 化 的 有 利 因素 。 
参考 书目 
A.J. Swallow, Radiation Chemistry of Organic Com» 
pounds, Pergamon, London, 1960. 
M. Burton and J. L. Magee, ed., Advances in Radiation 
Chemistry, Vol. 4, John Wiley & Sons, New York, 1974. 


(KRM) 


youjl wuzhi wuli changshu de ceding 

有 机 物质 物理 常数 的 测定 (determination of 
physical constants of organic substances) 
物理 常数 是 有 机 化 合 物 的 重要 特性 , 包括 熔点 、 BA 
固 点 、 比 重 、 折 射 率 和 比 旋光 度 。 其 中 以 熔点 与 沸点 的 测 
定 最 重要 。 

熔点 ”在 1 大 气压 下 ， 晶 态 的 有 机 物 开始 熔化 为 液 
态 时 的 温度 称 为 熔点 ， 然 而 实际 上 测定 的 都 是 熔化 过 程 
的 温度 范围 ， 即 熔点 范围 。 通 常 纯 有 机 化 合 物 从 开始 熔 
化 到 完全 转变 为 液态 时 ,温度 升 高 应 在 0.5%C 以 内 , 所 以 
熔点 是 鉴定 有 机 化 合 物 的 非常 重要 的 物理 常数 。 大 多 数 
有 机 化 合 物 在 300 一 350C 以 下 熔化 或 分 解 。 不 纯 的 有 机 
物 的 熔点 通常 比 纯 的 低 ,而且 熔 点 范围 较 宽 ,但 有 时 也 会 
出 现 熔 点 范围 很 窄 的 混合 物 ， 因 此 对 于 熔点 范围 很 小 的 
试 样 决 不 可 言 目 地 认为 就 是 纯化 合 物 ， 必 须 重 结晶 一 次 
或 几 次 后 ,再 测定 熔点 ,必要 时 还 应 使 用 不 同 的 溶剂 进行 
重 结晶 。 

有 机 化 合 物 分 子 之 间 的 引力 的 大 小 与 熔点 的 高 低 有 
密切 的 关系 ,引力 大 的 ,从 固态 转变 为 液态 时 需要 吸收 较 
多 的 能 量 才 能 克服 晶 格 中 的 引力 ,因而 熔点 高 。 分 子 间 的 
引力 有 多 种 多 样 ,与 熔点 有 关 的 有 离子 间 引 力 、 务 键 、 偶 
极 作用 力 和 范 德 瓦 耳 斯 力 。 分 子 的 对 称 性 对 熔点 的 影响 
也 很 大 ， 对 称 的 分 子 能 够 吸收 较 多 的 能 量 而 不 破坏 它 的 
晶 格 。 例 如 四 甲 基 丁 烷 的 熔点 是 104%C ,而 三 甲 基 丁 烷 只 
有 一 25%C ,此 外 , 当 各 种 因素 相同 时 ,以 分 子 量 大 的 熔点 
高 。 同 质 多 晶 物 由 于 晶 格 结构 不 同 ,可 以 有 不 同 的 熔点 。 

测定 熔点 的 方法 有 ，@ 经 典 的 毛细 管 法 ， 特 点 是 装 
置 简单 ， 操 作 简 便 ， 目 前 在 实验 室 和 生产 单位 仍 广泛 应 
用 。@ 熔 点 测定 仪 ， 有 一 种 附 有 电热 式 载 物 台 的 显微镜 
的 , 叫 作 显 微 熔点 测定 仪 。 不 但 试 样 用 量 很 少 ,而 且 可 以 
同时 观察 到 试 样 的 其 他 性 质 ,例如 升华 分解、 水 合 物 的 
脱水 以 及 某 些 化 合 物 ( 例 如 及 类 ) 在 加 热 过 程 中 从 一 种 型 
式 转变 为 男 一 种 形式 的 情况 。@ 近 年 来 ， 根 据 固体 和 液 
体 对 光线 的 透射 或 反射 的 不 同 ， 研制 出 利用 光电 效应 测 
定 熔 点 的 仪器 ， 并 且 能 够 自动 记录 。 由 于 使 用 不 同 的 仪 
器 和 不 同 的 方法 测定 熔点 ， 因 此 文献 中 所 记载 的 同一 种 
有 机 化 合 物 的 熔点 数值 往往 有 些 出 入 。 由 于 两 个 相同 的 
试 样 混合 后 的 熔点 与 原 试 样 的 相同 ， 在 鉴定 有 机 化 合 物 
时 ， 测 定 混合 熔点 就 很 有 价值 。 但 是 有 相同 熔点 的 有 机 
化 合 物 ( 例 如 某 些 立 体 异 构 物 )， 混 合 后 熔点 也 有 不 降低 
的 ,因此 混合 熔点 法 并 不 十 分 可 靠 ,并 且 鉴 定 未 知 物 时 未 
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必 能 备 有 各 种 熔点 相同 的 已 知 物 ， 为 此 需要 通过 其 他 方 
法 进行 鉴定 。 此 外 ， 还 应 将 试 样 与 已 知 物 按照 不 同比 例 
作成 几 种 混合 物 ,分 别 测 定 。 

沸点 “液体 有 机 化 合 物 的 蒸气 压 等 于 1 标准 大 气压 
(101 325 帕 ,760 $E) HARARE, AHRS E 
它 在 压力 为 760 托 时 的 沸点 。 许 多 有 机 化 合 物 的 沸点 很 
高 ， 难 以 测定 ,或 受热 后 会 分 解 ,往往 需要 在 减 压 下 测定 
沸点 。 为 此 在 测定 的 数值 后 面 应 该 标明 当时 的 压力 ， 例 
如 辛酸 异 戊 酯 的 沸点 是 136°C (10 托 )。 

有 机 化 合 物 的 沸点 与 分 子 结构 有 密切 的 关系 ， 在 同 
系 物 中 ,沸点 随 着 碳 链 的 加 长 而 升 高 ， 但 没有 线性 关系 。 
同系 物 中 两 个 相 邻 的 高 级 化 合 物 的 沸点 差 值 要 比 两 个 相 
邻 的 低级 化 合 物 的 差 值 小 。 烷 烃 中 的 氧 原 子 被 其 他 的 原 
子 或 官能 团 取代 后 ,取代 物 的 沸点 变 高 ,例如 讽 代 烷 、 醇 、 
醛 、 酮 和 羧 酸 等 的 阐 点 都 比 相应 的 烃 的 沸点 高 。 支 链 和 官 
能 团 的 位 置 也 能 影响 沸点 。 以 饱和 醇 为 例 ， 碳 原子 数目 
相同 的 醇 以 正 构 醇 的 沸点 最 高 ,同类 型 的 醇 ( 指 碳 原子 数 
目 相同 的 伯 醇 、 仲 醇 或 叔 醇 ) , 支 链 越 多 的 沸点 越 低 ; 碳 原 
子 数目 相同 的 醇 ， 其 中 最 长 一 链 的 碳 原子 数目 也 相同 的 
异 构 物 中 以 伯 醇 的 沸点 最 高 , 仲 醇 其 次 , 叔 醇 最 低 。 ; 

测定 液体 在 常温 下 的 沸点 的 方法 通常 有 蒸馏 法 和 微 
量 法 。 沸 点 很 高 或 在 较 高 温度 下 容易 分 解 的 试 样 往往 需 
要 测定 减 压 下 的 沸点 ,除了 用 常规 的 减 压 装置 测定 外 ,还 
可 以 用 微量 法 。 

和 熔点 一 样 ,稳定 的 纯 有 机 化 合 物 具有 固定 的 沸点 ， 
但 沸点 不 变 的 试 样 未必 是 纯化 合 物 ， 而 有 可 能 是 共 沸 化 
合 物 。 

凝固 点 ”熔点 接近 或 低 于 室温 的 试 样 难以 用 测定 熔 
点 的 方法 鉴定 ， 应 该 改 为 测定 其 凝固 点 。 沸 点 太 高 的 试 
样 在 高 温 下 容易 分 解 ,也 可 以 考虑 测定 其 凝固 点 。 

测定 凝固 点 时 往往 由 于 试 样 发 生 过 冷 现 象 或 形成 亚 
稳 态 晶 相 而 不 易 进 行 ， 为 此 所 用 制冷 剂 的 温度 与 试 样 的 
凝固 点 不 可 相差 太 多 。 用 搅 棒 伸 到 试 样 中 刊 动 管 壁 可 以 
促使 结晶 ,或 用 加 入 晶 母 的 方法 ， 即 把 试 样 滴 在 表面 上 ， 
冰冷 后 以 搅 棒 用 力 研 磨 ,使 之 结晶 。 然 后 用 搅 棒 沾 取 一 小 
ReaD, MEARE. 

比重 “又 称 相 对 密度 。 比 重 对 于 鉴定 液态 的 有 机 化 
合 物 有 时 是 很 有 用 的 ， 它 与 分 子 结构 有 关 。 绝 大 多 数 液 
态 烃 的 比重 都 小 于 1, 同系 物 中 烃 的 比重 随 分 子 量 的 加 
大 而 递增 ,但 随 着 次 甲 基数 目的 增多 ,比重 的 增 量 逐渐 减 
小 。 碳 原子 数目 相同 的 烃 以 烽 烃 的 比重 最 大 ,烯烃 其 次 ， 
烷烃 最 小 。 同 样 的 骨架 中 引入 越 重 的 原子 或 官能 团 后 , 比 
重 增加 得 也 越 多 , 例如 碳 原子 数目 相同 和 分 子 结构 一 样 
的 商 代 烷 的 比重 有 以 下 的 关系 : 

RH<RF<RCI<RBr<RI 

含 氧 的 官能 团 能 增加 液体 的 比重 ， 例 如 茜 醇 比 茉 的 比重 
大 。 液 体 的 比重 可 用 比重 管 或 比重 瓶 通过 称 重 法 测定 ， 
或 用 各 种 比重 计 进 行 测 定 。 

折射 率 ”折射 康 是 液体 有 机 化 合 物 很 有 用 的 物理 常 


数 ,在 文献 中 可 以 查 到 。 通 过 测定 试 样 的 折射 率 , 除 了 可 
作 鉴 定 外 ,有 时 还 能 求 得 组 分 的 含量 。 此 外 ,由 于 分 子 折 
射 率 具 有 加 成 性 ， 因 此 折射 率 对 推断 分 子 的 结构 也 很 有 
用 。 折 射 率 通 常用 折射 计 测定 ,折射 计 的 种 类 很 多 ,以 阿 
贝 折射 计 最 常用 。 它 可 用 普通 的 白光 作 光 源 ， 但 刻度 是 
以 钠 光 谱 中 卫 线 的 波长 作 基准 刻 成 的 。 

比 旋 光度 ”有 旋光 性 的 有 机 化 合 物 可 以 用 旋光 计 在 
一 定 温度 下 测定 其 液体 或 溶液 的 旋光 度 ， 然 后 代入 公式 
中 ,计算 比 旋光 度 ( 见 旋光 法 ): 


式 中 [a] 多 为 20% 时 的 比 旋光 度 ， 以 钠 光谱 中 卫 线 的 波 
长 作 基准 ,a 为 旋光 角 ,L 为 旋光 管 的 长 度 ,d 为 液体 的 密 
度 ,c 为 100 毫升 溶液 中 溶解 试 样 的 克 数 。 

溶液 的 比 旋 光度 的 测定 值 应 表示 如 下 : 

[aJ = —40+0.2°(c=5.40 7/100 毫升 水 ) 
AH 546 为 光源 的 波长 。[aj]356 TURARA]. WR 
RFEA MA, Calp=+ 45° ARH). 

(CRIE) 

youji yanliao 
有 机 颜料 (organic pigments) 一 类 不 溶 于 水 
或 油 的 有 色 有 机 物 。 有 机 颜料 色谱 齐全 ,色泽 鲜亮 .着色 
力 高 ,适应 范围 广 ,但 成 本 较 高 。 

分 类 偶 气 类 颜料 四 汉 沙 型 , 例如 C. L 颜料 黄 1 
( 见 结构 式 a， 汉 沙 黄 G); ORDA, HAC. I. 颜料 


NO: 
COCH; 


| 
TA dco ( 


Q 


NHCH, ‘ 


a 
as | Paina 
C 


(0) 


j Se 
Sees 


O 
f 


NO; HO H 
“Om Om 


红 3(b); @ 纳 夫 妥 AS 型 ,例如 大 红粉 (c); 外 缩合 型 ， 
例如 C. I. 颜料 红 44(m), 

色 淀 类 颜料 ”@ 正 离子 型 色 淀 ,例如 C. L. 颜料 紫 3 
(d); 四 负离子 型 色 淀 , 例 如 C. I. 颜料 栖 17(n) 。 

aR MH MAR e. 

还 原 类 颜料 ORBEA, PSC. I. 颜料 蓝 60 (o); 
© 蕊 酮 型 ,例如 C. L. 颜料 红 68(f)，@ 蔡 四 酸 型 ,例如 
C. I. EHE 43(g)， OSEORA, , 例如 C. I. 颜料 红 123 
G); © 硫 靛 型 ,例如 C. L. 颜料 红 88(h)。 

ERK AH Jš C.I. 颜料 紫 23(1)。 

Sy RAM 例如 C. 1. 颜料 红 12 2(j) 。 

AIRAA Plán C. I. 颜料 黄 110 (k), 

加 工 有 机 颜料 的 合成 与 染料 合成 完全 相同 ， 而 商 
品 的 加 工 后 处 理 则 不 同 。 为 了 用 户 使 用 方便 ， 有 机 颜料 
有 各 种 商品 形式 。 最 常见 的 是 粉 状 或 浆 状 商 品 ， 也 有 将 
颜料 和 助 剂 预先 分 散在 特殊 的 粘 合剂 中 ， 成 为 有 专用 性 - 
的 粉 状 、 浆 状 或 粒状 。 

任何 商品 形式 都 要 求 容 易 均 匀 分 散 ， 能 制 成 持久 稳 
定 、 无 凝聚 、 无 沉降 的 悬浮 物料 。1970 年 以 来 ,颜料 的 加 
工 处 理 技术 已 有 很 大 发 展 ， 包 括 颜 料 颗粒 的 表面 处 理 和 
颗粒 的 晶 相 调整 等 。 

应 用 “有 机 颜料 主要 用 于 油 墅 .涂料 .塑料 、 桩 胶 等 
四 方面 :油墨 点 50% ,涂料 25%, 塑料 12% , IRE 10%, 
其 他 3% 。 颜 料 除 要 求 色泽 鲜艳 、 经 久 不 褪色 外 ， 在 各 种 
应 用 条 件 下 ,还 有 不 同 的 性 能 要 求 。 例 如 ， 用 于 油墨 时 ， 
要 求 着 色 力 .透明 度 ( 或 遮盖 力 ) 吸 油性 、 耐 西 牢 度 、 耐 酸 
碱 牢 度 、 耐 水洗 牢 度 、 耐 热 性 .分散 稳 定性 等 性 能 优良 。 用 
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于 涂料 时 ， 要 求 分 散 稳定 性 、 耐 枉 、 耐 气候 牢 度 、. 耐 热 性 、 
耐 溶 剂 性 、 酸 碱 牢 度 、 粘 合剂 适应 性 、 泛 铜 光 、 无 毒性 、 耐 
迁移 又 涂 等 性 能 优良 。 用 于 塑料 时 ,要 求 分 散 稳 定性 、 着 
色 力 、 耐 溶剂 . 耐 迁 移 、 耐 晒 牢 度 、 耐 热 性 、 耐 酸 碱 药 剂 等 
性 能 优良 。 用 于 橡胶 时 ,要 求 分 散 稳 定性 、 着 色 力 、 耐 溶 
剂 . 耐 热 性 、 耐 硫化 、 耐 迁移 无 毒性 、 浮 花 性 等 性 能 优良 。 
参考 书目 

J. Griffiths, Colour and Constitution of Organic Mol- 

ecules, Academic Press, New York, 1976. 


(RR HB) 


youjl yuansu dingliang fenxi 
有 机 元 素 定 量 分 析 (organic elemental quan- 
titative analysis) 有 机 分 析 的 一 个 分 支 学 科 , 目 
的 为 测定 有 机 化 合 物 中 各 元 素 的 含量 ， 据 此 推算 出 化 合 
物 中 各 元 素 的 组 成 比例 ， 进 而 求 出 其 实验 式 。 各 元 素 的 
含量 是 化 合 物 的 基本 数据 之 一 ， 对 确定 该 化 合 物 的 结构 
和 纯度 都 很 重要 。 

HE 1831 #E J. von + he BV T Bx, ZX BJ WR 
法 ,将 样品 在 氧气 流 中 燃烧 ,并 通过 填充 氧化 铜 的 高 温 柱 
£ ,使 碳 、 氢 分 别 全 部 转化 为 二 氧化 碳 和 水 ， 然 后 分 别 以 
和 氢 氧 化 钾 溶 液 和 氯 化 钙 吸收 ， 由 各 吸收 管 增 加 的 重量 分 
别 计 算 碳 氧 含量 ,是 为 有 机 元 素 定量 分 析 工 作 之 始 。 另 一 
常见 元 素 氮 的 分 析 方 法 是 由 J.-B.-A. AMI. RAR 
先后 建立 的 燃烧 法 和 湿 法 消化 的 测定 方法 。L. 卡 里 尤 斯 
建立 了 卤素 和 硫 的 测定 法 。 这 些 方法 对 有 机 化 学 的 发 展 
起 了 很 大 作用 ,沿用 了 几 十 年 。1911 EF. SR RE 
当时 才 研 制 成 功 的 微量 天 平 ， 建 立 起 一 套 有 机 化 合 物 中 
和 名 元 素 的 微量 分 析 方 法 ， 从 而 开创 了 有 机 元 素 微 量 分 析 
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这 一 领域 的 工作 ,样品 只 需 毫克 量 级 ,分 析 时 间 也 大 大 缩 
短 ， 极 大 地 推动 了 有 机 化 学 (特别 是 天 然 有 机 化 学 ) 的 发 
展 。 普 雷 格 尔 因 此 获得 1923 年 的 诺 贝尔 化 学 奖 。 其 后 
又 经 各 国学 者 不 断 研究 改进 ， 对 各 种 元 素 都 逐渐 建立 起 
简单 实用 的 微量 分 析 方法 。 至 70 年代, 随 着 电子 学 的 进 
展 ， 又 出 现 了 自动 化 分 析 的 仪器 ( 见 元 素 分 析 仪 )， 使 元 
素 分 析 更 加 简便 迅速 。 

碳 、 氢 分 析 基本 原理 为 让 有 机 物 在 氧气 流 中 燃烧 ， 
牙 、 瘟 分 别 氧 化 为 二 氧化 矶 和 水 ,然后 用 无 水 高 氧 酸 镁 吸 
收 水 ， 用 烧碱 石棉 吸收 二 氧化 碳 。 由 各 吸收 剂 增加 的 重 
量 分 别 计算 碳 和 和 氢 的 含量 。 在 最 初 的 经 典 方 法 中 ， 燃 烧 
反应 和 样品 分 解 缓慢 ,分 析 时 间 较 长 。 其 后 不 少 学 者 研究 
了 提高 氧化 能 力 和 燃烧 速度 的 措施 ,例如 加 大 生气 流速 、 
提高 燃烧 温度 、 使 用 各 种 氧化 剂 等 ， 也 研究 了 多 种 元 素 
共存 时 的 分 析 方 法 、 去 除 其 他 元 素 干扰 的 方法 、 不 用 和 氧化 
剂 的 空 管 燃烧 法 等 ,确立 了 较 佳 的 实用 条 件 ,为 仪器 化 自 
动 化 打下 了 基础 。 现 在 虽然 自动 化 仪器 已 普遍 应 用 ， 但 
经 典 法 仍 为 核对 样品 分 析 的 基本 方法 。 

碳 、 氢 分 析 基 本 装置 为 一 个 密闭 系统 ,氧气 自 氧气 瓶 
中 流入 燃烧 管 ,管内 填充 有 氧化剂 并 保持 在 高 温 , 样 品 放 
在 次 或 铂 制 的 小 舟 内 ， 置 于 燃烧 管 的 前 端 ， 逐 渐 加 温 燃 
烧 , 氧 化 产物 随 氧 气 通过 管内 填充 剂 使 氧化 完全 ,最 后 进 
入 串联 的 水 分 和 二 氧化 碳 吸 收 管 。 分 析 完毕 后 取 下 吸收 
管 称 量 ,计算 出 碳 、 氢 含量 。 

在 样品 燃烧 方面 ， 研 究 最 多 的 是 燃烧 管内 填充 的 氧 
化 催化 剂 及 燃烧 温度 。 催 化 剂 有 氧化 铜 ` 四 氧化 三 钴 ,高 
锰 酸 银 热 解 产 物 、. 氧 化 铬 等 ,也 有 使 用 混合 氧化 剂 的 ， 或 
在 样品 舟 内 在 样品 表面 覆盖 一 层 氧化 剂 ( 如 氧化 钨 等 ) 以 


帮助 样品 的 氧化 。 燃 烧 管 保持 在 高 温 , 其 温度 根据 使 用 的 
氧化 剂 而 不 同 ,一 般 为 600—1 000°C 。 温 度 高 对 完全 氧化 
AF ,但 会 缩短 石英 燃烧 管 的 寿命 。 一 般 来 说 ,四 氧化 三 
钴 的 使 用 温度 较 低 ,因此 用 得 较 多 。 氧 化 铜 要 求 的 温度 最 
高 ,但 用 作 经 典 法 的 柱 填充 剂 , 效 果 很 好 ,也 一 直 沿 用 。 燃 
烧 管内 常 填充 有 银 丝 ， 以 去 除 卤 素 和 硫 的 燃烧 产物 而 避 
免 干 扰 。 高 锰 酸 银 热 解 产 物 本 身 既 可 做 氧化 剂 ,又 可 有 效 
地 吸收 卤素 和 硫 ， 因 此 常用 。 氮 的 氧化 物 则 另 用 一 个 吸 
收 管 ,内 装 二 氧化 锰 作 吸收 剂 ,也 可 用 重 铬 酸 钾 的 浓 硫 酸 
溶液 吸收 。 

RHO 45 1831 年 由 杜 马 建 立 , 后 由 普 雷 
格 尔 改 为 微量 分 析 方 法 。 此 法 适用 于 大 多 数 有 机 含 氮 化 
合 物 。 其 测定 原理 为 在 高 温 下 将 样品 氧化 R ASIA 
化 为 二 氧化 碳 和 水 , 氨 则 生成 氧化 物 , 另 以 二 氧化 碳 气 为 
载 气 , 将 燃烧 气体 带 入 装 有 金属 铜 丝 的 还 原 管 , 此 管 保持 
7£500~600C , 铜 即将 氮 的 氧化 物 还 原 为 氮气 。 这 些 气体 
均 通 入 氮 量 计 内 , 氮 量 计 中 装 满 浓 氢 氧化 钾 溶 液 . 除 氮气 
外 ,其 他 气体 均 被 氨 氧 化 钾 溶 液 吸收 ,因此 可 读 取 氮 量 计 
内 氮气 的 体积 ,并 校正 至 标准 状态 ,由 此 求 得 毛 含 量 。 所 
用 的 仪器 装置 包括 二 氧化 碳 气 体 发 生 器 ， 它 与 燃烧 管 连 
接 , 管 前 端 放置 装 有 样品 的 小 舟 , 管 内 填 装 氧化 剂 ， 保 持 
在 高 温 。 其 填充 量 和 使 用 温度 与 碳 、 氢 测定 中 相同 。 燃 
See Aes eer 最 后 进入 有 刻度 
的 氮 量 计 内 进行 读数 。 

RARE 1883 年 由 克 达 尔 首 创 , 其 后 改 为 微量 分 
析 方 法 ,适用 于 和 蛋白质, 氨基酸 , 硝 基 、 和 氨基 等 含 氮 化 合 物 
的 测定 。 其 测定 原理 为 将 样品 用 浓 酸 (如 硫酸 ) 消 化 ,并 加 
A 3834 BJ 8Ë (v OR. CRR RRA RAS) AR 
还 原 为 氨 , 并 以 铵 盐 形式 存在 于 溶液 中 。 然 后 将 消化 液 碱 
化 ,进行 水 蒸气 蒸馏 , 氨 即 随 水 蒸气 蒸 出 ， 蒸 馅 液 通 入 弱 
酸 溶液 (如 硼酸 ) 中 。 氨 全 部 蒸 出 后 即 可 用 标准 酸 溶液 滴 
定 ( 见 酸 矿 滴定 法 ), 求 出 氨 的 量 ,再 换算 成 氮 。 吸 收 液 也 
可 用 稀 碱 标准 溶液 ,以 标准 酸 溶液 滴定 过 剩 的 碱 此 法 无 
需 特殊 装置 , 较 简便 易 行 ,多 年 来 一 直 是 常用 的 方法 。 

SHOT 和 氧 是 有 机 化 合 物 中 最 常见 的 元 素 之 一 ， 
因此 其 含量 测定 一 直 受 到 重视 。 但 过 去 因为 缺乏 简便 的 
测定 方法 ， 所 以 在 有 机 化 合 物 的 元 素 分 析 中 ， 多 不 进行 
氧 的 测定 ,而 只 是 按 差 值 计 算 氧 含量 , 即 从 100 多 中 减 去 
其 他 所 有 元 素 的 百 分 含 量 的 总 和 ， 其 差 值 即 作为 氧 的 含 
量 。 这 样 做 显然 误差 较 大 ,影响 结果 的 推算 。 至 20 世纪 
50 年 代 以 后 才 有 较 实 用 的 方法 , 其 基本 原理 为 使 有 机 化 
合 物 在 高 纯情 性 气流 (常用 氮气 ) 中 高 温 热 解 ， 热 解 产物 
通过 铂 碳 催化 剂 , 含 氧 物 质 均 转化 成 一 氧化 碳 , 再 用 五 氧 
化 二 碘 或 无 水 碘 酸 将 一 氧化 碳 氧 化 为 二 氧化 碳 ， 同 时 释 
出 碘 ,可 用 重量 分 析 测 定 二 氧化 碳 或 碘 , 也 可 用 碘 量 法 滴 
定 , 测 量 释 放出 的 碘 ,再 折算 成 氧 ， 求 出 含量 。 在 分 析 前 
应 进行 空白 试验 ,以 确保 整个 分 析 系 统 中 没有 氧气 存在 。 
惰性 气体 也 应 先 纯化 ,常用 的 方法 为 ,使 氮气 通过 保持 在 
500~600C 、 装 有 人 金属 铀 的 还 原 管 以 除去 氧气 ,并 经 过 无 


水 高 氧 酸 镁 和 烧碱 石棉 管 以 除去 二 氧化 碳 和 水 分 。 如 果 
样品 中 含有 其 他 元 素 (如 和 氮 、 硫 、 讽 素 等 ) 时 ， 在 最 后 测定 
前 均 须 将 它们 的 燃烧 产物 除去 以 免 干 扰 ,通常 使 经 过 铂 、 
碳 还 原 后 的 气体 通过 烧碱 石棉 管 即 可 。 

HEAT 最初 使 用 的 方法 为 将 样品 在 密封 系统 
(如 玻璃 封 管 或 金属 弹 简 ) 内 与 氧化 剂 混 合 加 热 分 解 ， 使 
讽 素 ( 见 岗 族 元 素 ) 转 化 为 讽 化 物 , 然 后 加 水 溶解 ,以 银 量 
法 ( 见 沉淀 滴定 法 ) 或 东 量 法 进行 滴定 。 也 有 使 用 燃烧 管 
的 方法 ,使 卤化 物 转 化 为 卤素 ,吸收 后 滴定 ， 这 些 方法 较 
费时 费事 。 20 世纪 50 年 代 末 期 W. 舍 尼 格 尔 发 明了 和 氧 
瓶 法 破坏 样品 ， 简 便 易 行 ， 许 多 元 素 的 测定 均 采用 了 这 
个 方法 。 将 瓶 内 放 好 吸收 液 ， 充 满 氧气 ， 称 好 的 样品 用 
滤纸 包 好 , 放 在 瓶 塞 下 面 固定 的 铂 丝 圈 内 ,用 火 点 燃 滤纸 
后 立即 放 入 瓶 内 塞 好 ， 使 其 燃烧 分 解 。 吸 收 液 多 用 稀 碱 
溶液 ， 毛 化 物 被 吸收 后 即 可 用 硝酸 银 或 硝酸 汞 标准 液 滴 
定 。 溴 和 碘 在 吸收 后 尚 须 用 还 原 剂 处 理 ， 将 氧化 至 高 价 
的 省 和 碘 还 原 成 省 和 碘 的 负离子 后 再 用 银 量 法 或 汞 量 法 
滴定 。 氟 化 物 可 用 比 色 法 测定 ,或 用 硝酸 针 溶 液 滴定 ,或 
加 入 过 量 锌 (了 ) ， 与 氟 生 成 络 合 物 ( 见 配 位 化 合 物 )， 过 
量 钙 用 乙 二 胺 四 乙酸 滴定 。 ERREA BP a AEH tik 
直接 测量 的 。 

硫 的 分 析 用 氧 瓶 法 分 解 样品 ， 使 硫 转 化 为 硫酸 根 
后 用 氯 化 钠 或 硝酸 铝 等 滴定 , 求 出 含量 。 

磷 的 分 析 ” 氧 瓶 法 分 解 样 品 时 使 磷 转 化 为 磷酸 根 ， 
FAP RAE REE RMR RE, ACCOR 
乙酸 滴定 过 量 的 镁 而 求 含量 。 

金属 的 分 析 多 用 灰 化 法 ,将 样品 灼 烧 ,由 残渣 求 出 
金属 含量 。 贵 金属 如 人 金 、 银 、 铂 等 以 元 素 形 式 称 量 ， 其 他 
大 多 数 金属 可 在 灼 烧 前 加 入 硫酸 或 硝酸 ， 最 后 以 硫酸 盐 
或 氧化 物 形式 称 量 。 前 者 有 钾 、 钠 、 钙 、 镁 、 钢 ,. 锂 . 锅 . 锰 、 
ERR AGS AAA H R t E 
等 。 汞 也 可 用 燃烧 管 法 , Se H Iki, WE, RHE 
量 。 镍 、 钴 样品 可 在 氢气 流 中 燃烧 ,最 后 以 金属 形式 称 量 。 

其 他 元 素 的 分 析 ” 砷 可 按 类 似 磷 的 方法 测定 ， 在 氧 
瓶 中 燃烧 后 用 砷 钼 酸 比 色 法 或 砷 酸 镁 铵 沉淀 法 测定 。 硼 
化 合 物 用 氧 湛 法 分 解 ,加 入 甘露 醇 使 硼酸 与 之 结合 , 即 有 
足够 酸性 ， 可 用 标准 碱 溶 液 滴定 。 硒 用 和 氧 瓶 法 分 解 ， 或 
用 比 色 法 测定 ,或 使 它 与 二 氧化 硫 反 应 ,生成 元 素 硒 后 称 
量 进行 定量 测定 。 硅 与 过 氧化 钠 熔融 后 生成 硅 酸 盐 ， 用 
比 色 法 或 重量 分 析 进 行 定量 测定 。 A F] 2) 


youji yuansu dingxing fenxi 

有 机 元 素 定 性 分 析 (organic elemental quali- 
tative analysis) 有 机 分 析 的 一 个 分 支 学 科 ， 指 
有 机 化 合 物 中 矶 、 和 毛 、 氧 、 氮 、 硫 、 讽 素 、 磷 、 硅 、 硼 和 有 关 
金属 元 素 的 定性 分 析 ， 不 仅 能 提供 关于 有 机 物 的 组 成 和 
鉴定 方法 的 信息 ， 而 且 在 结构 分 析 中 对 质谱 法 、 红 外 光 
谱 、 紫 外 光谱 和 核磁 共振 谱 图 的 解释 是 不 可 缺少 的 。 定 
性 分 析 通 常 分 两 步 进行 ， 先 使 有 机 物 分 子 破坏 ， 变 成 无 
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A 


机 离子 ， 然后 用 适当 的 试剂 或 仪器 分 析 方 法 检验 生成 的 
无 机 离子 。 通 常 破坏 有 机 物 都 是 应 用 较 强 的 试剂 ， 因 此 
对 于 试 样 的 本 性 要 有 初步 了 解 ,例如 有 无 爆炸 性 或 剧 毒 ， 
以 便 采取 适当 的 防护 措施 。 

试 样 的 分 解 ” 钠 熔 法 ”把 有 机 化 合 物 加 到 灼热 的 金 
属 钠 中 就 起 猛烈 的 反应 ,其 中 的 碳 、 氢 、 氧 `. 氮 、 硫 ,卤素 生 
成 碳 .一 氧化 碳 、 二 氧化 碳 、 氰 化 钠 、 硫 化 钠 和 讽 化 钠 。 当 
金属 钠 不 足 时 , 氮 和 硫 生 成 硫 氰 化 钠 。 但 金属 钠 过 量 时 ， 
硫 氰 化 钠 又 分 解 为 氰 化 钠 和 硫化 钠 : 

NaCNS+2Na— >NaCN+ NasS 


使 用 过 多 的 金属 钠 将 使 莘 取 液 的 碱 性 太 强 ,应 该 避免 。 熔 
化 物 用 水 革 取 后 ， 检 验 莘 取 液 中 的 阴离子 。 如 果 用 金属 
钾 代 替 金 属 钠 则 效果 更 好 。 
钠 熔 法 的 缺点 是 氮 往往 会 漏 检 , 特 别 是 低 沸点 的 胺 、 
胺 盐 和 酰胺 以 及 有 爆炸 性 的 化 合 物 ( 例 如 重 氮 盐 和 多 确 
基 物 等 )。 改 进 的 方法 是 预先 在 试 样 中 加 入 少量 的 芋 或 
蔗糖 ;或 改 用 其 他 的 活性 金属 代替 钠 。 再 如 ,对 于 沸点 很 
低 的 试 样 使 用 钠 熔 法 往往 也 有 困难 。 用 镁 和 碳酸 钾 的 混 
合 物 作 熔 剂 ,可 克服 这 些 缺 点 。 
镑 - 威 酸 钠 熔化 法 ”此 法 中 含 硫 物 生成 的 硫化 锌 不 
BFK ALBEE PORE, 
ZnS + 2H*—>Zn** + HS 
H.,S+Pb?+—>PbS| + 2H* 


碳酸 锂 在 热 水 中 的 溶解 度 比 碳酸 钾 或 碳酸 钠 小 ， 用 
TAWA TWEE, WR BRIAR E KoEL BS 
AURA BRA RKI SE. A, AR 
酸 锂 代替 碳酸 钾 或 碳酸 钠 可 以 进行 微量 分 析 。 

乞 攀 法 ”将 有 机 化 合 物 在 氧气 中 燃烧 ， 使 所 含 的 元 
素 变 成 相应 的 氧化 物 ， 用 加 有 几 滴 30 多 过 氧化 氢 的 2% 
氢 氧 化 钠 溶液 吸收 〈 分 析 金 属 元 素 有 时 改 用 2% 盐酸 或 
2% 硝 酸 作 吸收 液 )。 然 后 检验 吸收 液 中 的 离子 。 这 种 方 
法 的 优点 是 试 样 用 量 小 ,分解 完 全 和 操作 简单 ,可 以 在 锥 
形 烧 瓶 或 分 液 漏斗 中 进行 ， 但 需要 配 一 个 特制 的 磨 口 塞 
子 , 在 塞 子 下 面 熔接 一 段 铂 丝 6 有 时 也 可 用 镍 铬 丝 代 替 )。 
把 试 样 ( 难 分 解 的 试 样 ,例如 某 些 有 机 氟 或 硅化 合 物 应 该 
混入 少量 的 过 氧化 钠 ) 用 一 小 块 滤纸 包 好 后 ， 系 在 铁丝 
上 。 在 氧 瓶 中 装 好 吸收 液 和 充满 氧气 (有 时 不 充 氧气 就 
在 空气 中 进行 也 可 ) 后 ,用 火 点 着 滤纸 , 放 进 瓶 中 ,迅速 塞 
紧 塞 子 ,燃烧 完毕 后 放 冷 , 摇 匀 。 

元 素 的 鉴定 ”用 钠 熔 法 和 锌 - 磋 酸 钠 熔 化 法 分 解 的 
试 样 ”其 中 的 元 素 可 用 以 下 方法 鉴定 ，Q@ 硫 可 用 亚 硝 基 
铁 氰 化 钠 法 ( 式 1) .乙酸 铝 法 ( 式 2) ERRE 3): 

Ss-+[Fe(CN)sNOJ*— >[Fe(CN)sNOS] (1) 
S:-+Pb:+— >PbS (2) 


ZNj- s% 5 
2[—N< 1 ] +T >3N, + 21 (3) 


© 所 可 用 对 硝 基 葵 甲醛 - 邻 二 硝 基 葵 法 ( 式 4 和 5)、 
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4，4'- 二 氨基 联 苯 - 乙 酸 铜 法 ( 式 6) ， 


es 
CN- + ON CHO — ON cH’ (4) 
Non 


o 
cH’ 
. Í Nen 
£ NO: õi 
| + SRE 
SS NO, 
NO, Coo- 
N<... 
>ë + + CN- + H; O 
„O 
ERE ó NO, 
Hon- 
NHOH 
(5) 
NO, 
黄色 


HN NH 
i : (6) 
+ Cu; (CN) + 2H* 


蓝 色 
© 氮 和 硫 可 用 硫 氰 化 铁 法 ( 式 7): 
3CNS-+Fe’+—>Fe(CNS); (7) 
© 氯 可 用 讽 化 银 法 ( 式 8) ,省 可 用 氧化 法 ( 式 9) , 碘 
用 亚 硝酸 氧化 法 ( 式 10) ,所 用 英 素 - 握 化 镍 法 ( 式 11) : 


Cl-+Ag’ —= AgCI (8) 
2Br-+ Cl, — Br, + 2CI- (9) 
21-+2NO; +4H+ — I, +2NO +2H,0 (10) 
o° œ 
OH 
6F + Zr “€ J + 4H+ 一 一 
o 
红色 O OH 
OH 
m OOO” on 
fe) 
黄色 


© 砷 可 用 硫化 砷 法 ( 式 12) 、 砷 酸 银 法 ( 式 13). 
2AsO5 十 5S9 一 十 16H+ 一 >AsaS: 十 23 十 8H2O 


AsOS~+ 3Agt—~>AgsAsO, 
磷 可 用 磷 钥 酸 铵 法 ( 式 14)、 钼 蓝 法 ( 式 15) : 


(12) 
(13) 


PO} +3NH{ +12MoO% + xH*+ 一 一 


(NH,)3P0,-12M003-*H,0 (14) 


(NH.);PO, ° 12MoO,; ° xH;O + 2 un) Ym 


+ 钼 蓝 + (NH,);PO, (15) 
C 


蓝 色 蓝 色 . 
O 硅 用 硅 钼 蓝 法 ( 式 16 和 17) 


一 一 一 


SiO} +2NH{ + 12Mo0? + 24H+ 一 一 


(NH ,)2Si03°12Mo0, + 12H,0 (16) 


(NH):SiO,* 12MoO, + mn YL Nm atic 


+ PAK + 2NHi (17) 
Ke 蓝 色 
硼 可 用 姜黄 法 ( 式 18) ， 
H;C o 
lI 


BOV + 2H* + 2 (HO CH=CH— C—); CH; 一 一 


CH; 


H,CO 
H 
o CH-CHy Css CH=CH OH 
| 
0 


| 
O 


H,CO l. OCH, 


HC. = 
` 
H 


蓝 黑 色 


用 饼 浇 法 分 解 的 试 样 ”其 中 的 元 素 可 用 以 下 方法 鉴 
定 ，@ 硫 可 用 硫酸 钢 法 ( 式 19). 玫瑰 红 酸 银 法 ( 式 20 和 
21); 


8 


Ba’* + SOF —— BaSO,} (19) 


ag Ba + SO? ~ + BaSO. + (20) 


© AAT ASABE 22), 
4NO + 4H* sf oa 5 = 
OSM Bn O t 
KA 


4NO + 8H;O (22) 


LOOM 有 机 化 合 物 中 的 氧 一 般 不 直接 分 析 ， 也 
没有 简单 的 分 析 方 法 。 如 有 必要 可 将 试 样 在 氮气 流 中 灼 
$98 BI] 950~1 000°C ,使 分 解 物 通过 1100 一 1 150° CAI RH, 
氧 变 为 一 氧化 碳 气 ,然后 在 120" 与 五 氧化 二 碘 反 应 ; 

C+0O—>CO 
5CO+1,0;—>5C0.+I, 

RED RAR RES RelA RCE 
EWR ARERR RERNE. ATAARE 
检验 ， 后 者 酸化 后 用 乙酸 铅 试纸 检验 。 

REMMESER RM 含 氯 、 溴 、 碘 的 有 机 物 与 
氧化 铜 在 煤气 灯 的 氧化 焰 中 一 起 灼 烧 ， 可 以 产生 绿色 的 
火焰 。 由 于 氟 化 铜 不 能 挥发 ， 不 能 使 焰 色 变 绿 。 此 法 非 
党 灵敏, 但 不 可 靠 , 原 因为 ，@ 卤 素 作 为 杂质 存在 ， 也 能 
使 灯 焰 显 绿色 加 挥发 性 很 强 的 试 样 在 氧化 铜 没 有 灼热 
前 已 挥发 列 尽 ,因而 漏 检 ， 轿 许多 不 含 卤 素 的 化 合 物 , 例 
SOR. GRR. EIE, EO RSE RG, 由 于 能 产生 挥发 性 
的 铜 盐 , 也 使 焰 色 变 绿 。 

硝酸 银 试 纸 检 磷 法 ” 腾 化 合 物 在 钠 熔 法 中 有 磷 化 氢 
气 生成 ， 可 使 硝酸 银 试纸 变 黑 。 这 是 分 析 腾 化 合 物 的 简 
便 方法 ,但 是 腾 酸 酯 类 必须 预先 在 试 样 中 加 入 芒 糖 ,然后 
进行 钠 熔 法 。 

承 的 分 析 有 机 有 汞 化 合 物 在 钠 熔 法 中 往往 容易 挥 
发 ,可 与 无 水 碳酸 钠 混 匀 后 加 热 , 生 成 的 汞 蒸气 可 使 白色 
的 碘 化 亚 铜 迅速 变 成 猩 红 色 或 桃红 色 ， 

Hg + Cul—>HgI + Cu 


本 法 十 分 灵敏 ,但 如 有 和 氮气 或 硫化 氢气 产生 时 有 干扰 ;前 
者 可 用 焦 硫 酸 钾 消 除 , 后 者 则 用 氧化 铅 去 除 。 
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you 


you 


销 


其 他 的 金属 元 素 ”把 试 样 灼 烧 成 灰分 后 ， 进 行 化 学 
分 析 或 仪器 分 析 。 ( 余 仲 建 ) 


you 
镇 (europium) 一 种 化 学 元 素 ,化 学 符号 Eu, A 
子 序数 63, 原 子 量 151.965, 属 周期 系 政 B 族 ， 为 铀 系 元 
素 之 一 。1896 年 法 国 E. A. 德 马尔 盖 发 现 销 。 元 素 英文 
名 来 自 Europe, 原 意 是 “欧洲 ”。 

存在 ”镇 在 地 壳 中 的 含量 为 1.06 x 10%, BRA 
丰富 的 希 土 元 素 之 一 ;主要 存在 于 独居 石和 氟 碳 饰 矿 中 ， 
也 存在 于 核 裂变 产物 〈 见 裂变 化 学 ) 中 。 经 光谱 分 析 证 
明 ， 在 太阳 和 某 些 星体 中 含有 销 。 自 然 界 存在 两 种 销 同 
£ #151 和 销 153。 

物理 性 质 ” 销 为 铁 灰 色 金 属 熔点 822C， 沸 点 
1597°C ,密度 5.243 4 克 / 厘 米 * 250); 是 希 士 元 素 中 密 
度 最 小 、 最 软 和 最 易 挥 发 的 元 素 ;为 体 心 立方 晶 形 。 

化 学 性 质 ”镇 的 电子 构 型 为 (Xe)4f'5d"6s?, 氧化 态 


”有 十 2、+3。 销 为 希 土 元 素 中 最 活泼 的 金属 。 在 室温 下 ， 


镇 在 空气 中 立即 失去 金属 光泽 。 很 快 氧化 成 粉末 。 销 在 
150~~180C 的 空气 中 会 燃烧 ;与 冷水 剧烈 反应 放出 氨 气 ， 
因此 ,金属 镇 必须 密封 在 塑料 袋 或 保存 在 矿物 油 中 。 氧 
化 镇 能 溶 于 酸 ,形成 相应 的 盐 ,如 硫酸 销 、 三 氧化 销 等 。 销 
与 硼 \ 碳 、 硫 , 磷 、 氢 、 毛 等 反应 ,生成 相应 的 化 合 物 。Eu:* 
离子 具有 顺 磁性 ， 其 溶液 在 光谱 的 紫外 和 可 见 光 区 存在 
不 连续 吸收 带 ,可 用 于 光谱 定量 分 析 。 在 希 士 元 素 中 , 销 
最 易 从 三 价 氧 化 态 还 原 为 二 价 。Eu?* 在 稀 盐酸 中 稳 定 。 
二 价 销 盐 有 硫酸 亚 销 . 二 氯 化 销 和 碳酸 亚 销 等 。 

制 法 ”通常 采用 还 原 分 离 法 从 销 富 集 物 中 分离 销 ， 
即将 Eut 离子 还 原 成 Eu 离子 ， 再 利用 二 价 销 与 三 价 
希 土 元 素 在 化 学 性 质 上 的 差别 ， 如 碱 性 的 不 同 来 分 离 销 
化 合 物 。 金 属 销 可 由 电解 熔融 的 卤化 销 或 在 高 真空 下 用 
钢 还 原 销 的 氧化 物 , 然 后 蒸馏 而 得 。 

应 用 销 具 有 高 的 热 中 子 俘获 截面 ， 广 泛 用 于 制造 
反应 堆 控制 材料 和 中 子 防护 材料 。 销 激活 的 硫 氧 化 纪 和 
氧化 包 在 彩色 电视 机 中 用 作 红 色 荧光 粉 。 二 价 销 激活 的 
某 些 铝 酸 盐 ,磷酸 盐 、 硅 酸 盐 和 硼酸 盐 是 重要 的 灯 用 荧光 
粉 。 在 和 射线 增 感 屏 和 高 压 汞 灯 生 产 中 ， 二 价 销 可 作 荧 


光 粉 的 激活 剂 。 (HAE SE) 
youdao xidoying 
诱导 效应 (inductive effect) 在 分 子 中 各 相 


邻 的 共 价 键 上 以 静电 诱导 方式 引起 的 各 价 电子 对 的 偏 移 
(o 键 电子 的 偏 移 )。 诱 导 效 应 在 有 机 化 学 中 是 一 个 非常 
重要 的 理论 , 它 在 研究 有 机 化 合 物 的 结构 、 有 机 反应 机 理 
和 有 机 合成 中 起 很 重要 的 作用 。 

AX 1923 年 G.N. 路 易 斯 首先 提出 取代 基 团 吸引 
或 释放 电子 的 作用 可 以 在 整个 分 子 中 的 各 键 上 引起 价 电 
子 对 移动 的 概念 。C. K. 英 芒 尔 德 等 将 常见 的 基 团 和 原 
子 排列 成 一 个 诱导 效应 强 弱 的 定性 序列 。 还 有 不 少 科学 
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工作 者 根据 化 合 物 的 物理 化 学 性 质 、 反 应 平衡 常数 和 速 
率 常数 等 方面 的 大 量 实验 结果 ， 提 出 了 各 种 基 团 特性 常 
数 ， 以 定量 或 半 定 量 地 表达 基 团 的 诱导 效应 强 弱 。 其 中 
最 著名 的 是 L. P. 哈 米 特 的 取代 常数 c ( 见 哈 米 特 方 程 ) 
FO R.W. 塔 夫 脱 的 极 性 取代 常数 cx。1962 年 蒋 明 谦和 戴 
茶 尾 认为 诱导 效应 不 仅 与 成 键 原子 的 电 负 性 有 关 ， 还 与 
键 长 有 关 , 并 根据 原子 的 电 负 性 及 其 共 价 半 径 , 提 出 用 请 
导 效 应 指数 来 定量 地 表示 基 团 的 诱导 效应 强 弱 。 

”诱导 效应 的 产生 ”诱导 效应 是 由 于 一 个 共 价 键 的 价 
电子 对 在 两 原子 间 的 不 对 称 状态 ( 键 的 极 性 状态 )， 或 由 
于 一 个 成 键 原子 带 有 电荷 所 引起 。 一 个 共 价 键 价 电 子 对 
的 不 对 称 共用 状态 是 由 这 两 个 成 键 原子 的 电 负 性 不 同 引 
起 的 。 例 如 在 氯 乙 烷 分 子 中 (结构 式 如 


H H 
Cle 人 HH 在 ) 由 于 氯 的 电 负 性 比 碳 大 , Cl 一 C 键 中 
人 二。 共用 电子 对 偏向 所 原子 (图 中 用 箭头 表 


示 电 子 的 偏 移 )， 并 由 此 使 相 邻 碳 - 碳 键 
本 来 应 是 对 称 共用 的 电子 对 也 往 氯 原子 方向 偏 移 , 使 碳 - 
氢 键 已 偏向 碳 原子 的 不 对 称 共 用 电子 对 向 碳 原子 进一步 
偏 移 。 

当 分 子 处 于 外 界 极 化 电场 中 ， 如 发 生化 学 反应 的 瞬 
间 ， 外 来 的 极 性 中 心 接近 分 子 时 ,或 分 子 处 于 静电 场 中 ， 
此 时 分 子 中 的 共 价 电子 对 的 正常 分 布 也 可 能 发 生 改 变 。 
这 种 由 于 外 来 因素 引起 的 电子 分 布 状态 的 改变 ， 叫 做 诱 
导 极 化 作用 ， 或 叫 动态 诱导 效应 。 这 种 作用 决定 于 分 子 
中 价 键 的 极 化 率 和 外 界 极 化 电场 的 强度 。 

以 氢 为 基准 ， 根 据 原子 或 基 团 是 吸收 电子 的 或 给 电 
子 的 ,诱导 效应 可 分 吸 电子 诱导 效应 和 给 电子 诱导 效应 
二 类 。 上 例 中 氯 原子 就 具有 了 吸 电子 诱导 效应 。 

诱导 效应 的 递 降 率 ”诱导 效应 是 一 种 静电 诱导 作 
用 ,其 作用 随 所 经 距离 的 增 大 而 迅速 减弱 。 诱 导 效 应 在 一 
个 o 键 体系 中 传递 时 ,一 般 认为 每 经 过 一 个 链 上 原子 , 即 
降低 为 原来 的 约 三 分 之 一 。 通 常 以 & 或 1/a 来 表示 递 降 
率 。 经 过 ?个 原子 后 ,其 诱导 效应 只 有 原来 的 (1/a)”。 一 
般 认 为 ,经 过 三 个 原子 后 诱导 作用 可 忽略 。 


参考 书目 
高 振 衡 编 :物理 有 机 化 学 >»， 人 民 教 育 出 版 社 ， 北 京 ，1982。 
GABF) 
youdao xidoying zhishu 
诱导 效应 指数 (inductive effect index) 


表示 分 子 中 某 一 基 团 或 原子 对 于 一 个 邻近 键 上 通过 键 
体系 ,以 静电 诱导 方式 所 引起 的 电子 移动 数量 的 常数 。 由 
经 验 公式 来 确定 。 

化 学 上 对 于 诱导 效应 的 认识 已 有 长 远 的 历史 。 化 学 
家 根据 化 合 物 的 物理 化 学 性 质 、 反 应 平衡 常数 和 速率 党 
数 等 提出 了 多 种 诱导 效应 定性 次 序 , 例 如 英 戈 尔 德 -卡拉 
施 定性 序列 等 。 在 定量 关系 方面 也 提出 多 种 基 团 特性 常 
数 ,如 塔 夫 脱 极 性 取代 基 常 数 o* 值 等 。 但 这 些 基 团 常数 
都 是 在 某 种 实验 数据 的 基础 上 ,依照 推算 的 需要 ,就 各 个 
基 团 逐一 指定 数值 的 。 为 了 从 基 团 结构 的 基础 上 系统 地 


推导 出 各 种 基 团 诱导 效应 的 大 小 , 1962 年 蒋 明 谦和 戴 茶 
辰 提 出 诱导 效应 指数 。 

诱导 效应 指数 的 计算 方法 是 以 组 分 原子 的 电 负 性 及 
其 共 价 半径 为 基础 ， 计 算 各 单位 键 长 上 的 极 性 强度 3/r 
O 表示 一 个 化 学 键 的 极 性 状态 ,7 为 键 长 ) 。 诱 导 效 应 在 
一 个 5 键 的 体系 中 传递 时 ,每 经 过 一 个 链 上 原子 ,降低 为 
原来 的 1/3, 其 递 降 率 以 1/a 表示 。 在 一 个 长 链 分 子 中 ， 
B 原 子 上 所 带 各 基 团 对 A 一 B 键 的 诱导 效应 , TARO) 
或 (2) 计 算 。 


k # 2 + 


A—B 为 基准 键 ,联结 于 A 一 B 键 上 各 基 团 对 于 该 键 
的 诱导 作用 为 i 


slor, lð , 1 dep : 
i om + alr + sap + (1) 


或 
GaG) i) o 


r 


如 果 将 也 原子 本 身 对 人 A 一 B 键 上 的 诱导 作用 也 计算 在 
内 , 则 A 一 B 键 的 整个 极 性 强度 可 以 表示 为 ， 
I= +i 
TBA 
FTL RS). 或 加 , 则 可 得 : 
I=i+i (3) 
1 即 以 B 开 始 的 整个 基 团 对 于 基准 原子 A( 一 般 为 也 原子 ) 
的 诱导 效应 指数 ,1 的 定性 次 序 完全 与 各 种 已 知 的 基 团 电 
负 性 系列 符合 ,其 数值 与 o* 成 直线 关系 ， 并 且 与 化 合 物 
的 电离 势 \ 偶 极 矩 等 成 良好 的 线性 关系 ;在 同一 系列 非 共 
和 化 合 物 中 ， 同 一 反应 的 平衡 常数 的 对 数 与 速率 常数 的 
对 数 ， 都 与 诱导 效应 指数 形成 良好 的 线性 关系 。 这 充分 
表明 它 可 以 作为 代表 基 团 诱 导 效应 的 结构 参数 。 
诱导 效应 指数 除了 能 建立 统一 的 定量 的 诱导 效应 序 
列 ,和 直接 表达 分 子 结构 与 化 学 活性 间 的 定量 关系 外 , 主 
要 还 可 作为 验证 分 子 结构 式 ， 区 别 分 子 中 不 同位 置 上 同 
种 基 团 的 活性 ， 以 及 推断 反应 机 理 的 一 种 结构 参数 。 活 
导 效应 指数 在 国内 外 得 到 广泛 应 用 ， 曾 用 于 莱 取 剂 和 反 
腐蚀 剂 的 选择 ， 以 及 某 些 致癌 药物 的 药理 作用 的 研究 。 
参考 书目 
蒋 明 谦 、 戴 华 层 著 :< 诱 导 效 应 指数 及 其 在 分 子 结构 与 化 学 活 
性 间 定量 关系 中 的 应 用 ,科学 出 版 社 , 北 京 ,1963。 
HERD 


鱼 


yutengtong 
鱼藤酮 (rotenone) 一 种 杀 虫 剂 , 分 子 式 
OC ii C, H,,O,, 存在 
H OL, w” 于 亚洲 热带 及 亚 
kk Ie LA a 热带 区 所 产 豆 科 
í | [Í = ie JE; ë th 
To `` o l 中 ， 在 一 些 中 草 
H p 药 如 地 瓜子 、 苦 
檀 子 、 昆 明 鸡 血 


茧 根 中 也 含有 。 鱼 茧 酮 为 一 种 六 边 形 板 状 结晶 ， 熔点 
165—166°C, 比 旋光 度 [oJ] 名 一 228*( 莱 )。 鱼 芯 酮 部 分 溶 
TR TET CE AM ORR ACS. ie 
RR BEF 25 EH SP FEU A TE me RL RR 
FEE. RMA HAR. TARR ASH, 
对 蚜虫 的 毒性 较 烟 碱 大 LO~ 15 倍 ,对 家 蝇 的 毒性 比 除 虫 
菊 大 6 倍 ,对 人 畜 没 有 大 的 危害 。 鱼 芯 酮 对 鱼 毒 性 特大 ， 
浓度 为 1:13 000 000 就 可 使 鱼 类 异 迷 而 导致 死亡 ， 故 民 
间 将 鱼 苹 用 于 捕 鱼 。 鱼 芯 酮 的 急性 毒性 与 滴滴涕 相仿 ， 


使 用 中 仍 须 注意 。 (AA) 
yuhengbin 
HFE (yohimbine) —fhempexs ym, 分子 


ila ee SN A Ca Hy,N,O,, O. 黑 塞 首先 从 

SÅ L n ARABAN, EKEN 

Hy) JH 它 是 Corynanthe yohimbeschum 

植物 中 的 主要 生物 碱 ， 也 可 从 
~ 一。 多 种 萝 甘 木 属 植物 中 分 出 。 

I : 育 享 宾 为 无 色 针 状 结晶 ， 

熔点 241°C, EREC + 

50.9°~ +62.2° (乙醇 或 [QJ 名 +108*( 吡 啶 ); 能 溶 于 乙 

BAH. RENCE, WAT IK. 

它 能 与 各 种 酸 生 成 结晶 盐 。 其 盐酸 盐 熔 点 302"C (Y 
解 ), 比 旋光 度 Cal? + 105°C 7k) 888 IA 269~270°C 
〈 随 后 固化 , 于 278 CHS), 硫 氰 酸 盐 熔 点 233~234C, 
碘 甲 烷 盐 熔点 249 一 250C; 二 乙酰 衍生 物 熔 点 183"C 。 

育 享 宾 具 有 局 部 麻醉 作用 ， 能 增加 呼吸 运动 的 深度 
和 频率 ,舒张 血管 ,降低 血压 ; 在 兽医 方面 作 催 欲 药 。 其 
二 乙酰 衍生 物 与 游离 生物 碱 一 样 有 效 ， 但 毒性 较 小 。 

(Al #4 fi) 


~ a, 
x "S 


OH 


yuchuangchun 
RAB (guaiol) — BE FR ClsH:O。 为 愈 
创 木 油 的 组 分 ， 存 在 于 Callitris 
glauca 油 和 Gonystylus miguelianus 
油 中 。 愈 创 醇 为 柱状 结晶 ; BA 
91°C ,沸点 165°C (17 ZXR), 相 
对 密度 0.907 4(100/4°C)， 比 旋光 
度 [a]p 一 29.8°( 乙 醇 )。 其 消 旋 体 
已 能 合成 ， 愈 创 醇 的 酯 例如 乙酸 酯 用 于 香料 工业 中 。 
(HEH BER) 
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HO H 


yuan 


元 


yuanfanying 

元 反应 (elementary reaction) 也 称 基 元 反 
应 。 对 于 大 多 数 反应 ,计量 化 学 反应 式 只 给 出 反应 过 程 的 
始 态 和 终 态 以 及 参加 反应 的 各 物种 之 间 的 计量 关系 。 反 
应 所 遵循 的 真正 途径 往往 与 计量 式 所 表示 的 大 不 相同 。 
例如 ， 省 化 氢 的 气相 合成 反应 的 计量 式 为 ， 


H: + Br.—>2HBr (1) 

但 据 目 前 所 知 , 反 应 是 按 下 列 步骤 进行 的 ， 
M+Br,—>2Br+M (2) 
Br+H,—>HBr+H (3) 
H+Br,—>HBr+ Br (4) 
2Br+M—>Br.+M (5) 
H+HBr—+H,+ Br (6) 


式 中 M 为 第 三 体 , 式 (2) 一 (6) 被 称 为 元 反应 ,它们 是 在 一 
次 “分 子 "( 包 括 原子 .自由 基 、 离 子 等 物种 ) 的 碰撞 行为 中 
一 步 完成 的 。 元 反应 (2) 一 (6) 之 总 和 即 为 总 包 反应 (1)， 
所 谓 反应 机 理 就 是 指 构成 一 个 总 包 反 应 的 元 反应 系列 。 

在 一 个 元 反应 里 ,参加 每 一 态 - 态 反应 的 反应 物 的 分 
子 数目 称 为 该 元 反应 的 “分 子 数 "， 因 而 可 以 区 分 为 单 分 


， 子 反应 (分 子 数 为 1)\ 双 分 子 反应 和 三 分 子 反 应 。 在 气相 


中 分 子 数 大 于 三 的 反应 未 曾 发 现 , 因 为 在 常温 常 压 下 , 气 
体 中 三 个 分 子 同 时 碰撞 的 几率 已 经 很 小 。 
元 反应 是 分 子 碰撞 的 结果 ， 因 而 它 服从 质量 作用 定 
律 。 一 般 来 说 , 单 分 子 反 应 是 一 级 反应 , 双 分 子 反应 必 为 
二 级 ,三 分 子 反应 必 为 三 级 反应 。 所 以 对 元 反应 来 说 ,分 
子 数 ( 即 计量 系数 ) 与 级 数 是 相同 的 ,这 就 是 说 ,元 反应 的 
速率 方程 可 根据 质量 作用 定律 推 知 。 
确定 一 个 反应 是 元 反应 ， 比 否定 一 个 反应 是 元 反应 
要 困难 得 多 。 因 为 如 果实 验 得 到 的 速率 方程 与 计量 式 不 
符合 ， 则 此 反应 肯定 不 是 元 反应 。 例 如 反应 ， 
2NO,-+F,—»2NO,F 
实验 得 到 的 速率 方程 是 ， 
r=k[NO,JCF,] 
式 中 7 为 反应 速率 ; k 为 反应 速率 常数 。 因 此 ,这 个 反应 
不 会 是 元 反应 。 可 是 ,如 果 要 确定 一 个 反应 是 元 反应 , 则 
必须 排除 一 切 设 想到 的 反面 理由 。 有 些 反应 甚至 经 过 数 
十 年 的 反复 研究 尚 不 能 下 最 后 的 定论 。 例 如 碘 化 氢 的 气 
相合 成 反应 ， 
H, +1,—>2HI 
在 1967 年 以 前 ,实验 和 理论 计算 的 结果 均 有 利于 承认 它 
是 双 分 子 反 应 。 它 是 典型 的 二 级 反应 ,H, SL 的 过 渡 态 
有 梯 型 结构 ， 理 论 计算 的 速率 常数 大 值 也 与 实验 值 相当 
符合 。 但 1967 年 进行 的 光 化 合成 碘 化 氢 实验 对 此 提出 了 
质疑 ,1970 年 出 现 的 分 子 轨道 对 称 守恒 原理 也 否定 了 梯 
形 过 渡 态 的 可 能 性 ， 并 提出 下 列 反 应 途径 ( 热 反 应 ): 
M+I:—>2I+M 
21+H,—>2HI 
即 H,5 I, 的 热 反 应 也 像 光 化 反应 一 样 , 是 要 通过 碘 原子 
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来 进行 ,而 生成 的 碘 原 子 在 一 个 三 分 子 反 应 中 与 H, 生成 
两 个 HI 分 子 。 虽 然 这 种 新 提出 的 反应 机 理 已 被 认为 是 
合理 的 , IB H, 5 T, 的 直接 反应 仍 不 能 完全 排除 。 
(HER) RFE) 

yuansu fenxiyi 
元 素 分 析 仪 (elementary analyzer) 有 机 
元 素 分 析 的 自动 化 仪器 。 最 早出 现 于 20 世纪 60 年 代 , 经 
不 断 改进 ， 配 备 了 微 计 算 机 和 微 处 理 机 进行 条 件 控制 和 
数据 处 理 ， 方 法 简便 迅速 ， 逐 渐 取 代 了 经 典 的 元 素 分 析 
方法 。 

KR ADR WEAKAA: 

O 示 差 热 导 法 ,又 称 自 积 分 热 导 法 。 样 品 的 燃烧 部 
45, RAT F. 普 雷 格 尔 测 碳 、 和 氢 的 方法 5 J.-B.-A. 杜 
马 测 氮 的 方法 ( 见 有 机 元 素 定量 分 析 )。 在 分 解 样品 时 通 
入 一 定量 的 氧气 助燃 ,以 氯气 为 载 气 , 将 燃烧 气体 带 过 燃 
烧 管 和 还 原 管 ， 二 管内 分 别 装 有 氧化剂 和 还 原 铜 ， 并 填 
充 银 丝 以 除去 干扰 物质 (如 卤素 等 )， 最 后 从 还 原 管 流出 
的 气体 除 氨 气 外 只 有 二 氧化 碳 、 水 和 氮气 。 通 入 一 定 体 
积 的 容器 中 并 混 匀 ， 再 由 载 气 带 此 气体 通过 高 毛 酸 镁 以 
除去 水 分 。 在 吸收 管 前 后 各 有 一 热 导 池 检 测 器 ， 由 二 者 
响应 信号 之 差 给 出 水 的 含量 。 除 去 水 分 后 的 气体 再 通 入 
烧碱 石棉 吸收 管 中 。 由 吸收 管 前 后 热 导 池 信 号 之 差 再 求 
出 二 氧化 碳 含量 。 最 后 一 组 热 导 池 则 测量 纯 氨 气 与 含 氨 
的 载 气 之 信号 差 ， 得 出 氮 的 含量 。 除 氢气 外 ， 中 国有 些 
单位 也 已 研制 成 使 用 氨 气 为 载 气 的 装置 。 也 有 用 和 氧气 为 
载 气 的 ， 但 只 能 测定 碳 和 和 氢 ， 且 不 用 还 原 管 ， 氨 燃烧 后 
生成 的 氮 的 氧化 物 被 吸收 除去 。 此 外 ， 也 有 的 仪器 采用 
硅胶 吸附 将 水 分 吸 留 ， 待 测量 完 二 氧化 碳 后 将 吸附 管 加 
热 ， 放 出 水 再 进行 测定 ， 这 样 只 用 一 对 热 导 池 即 可 。 

© 反应 气相 色谱 法 ,这 种 元 素 分 析 仪 由 燃烧 部 分 与 
气相 色谱 仪 ( 见 气相 色谱 法 ) 组 成 ,燃烧 装置 与 前 述 相似 ， 
燃烧 气体 由 氮气 载 入 气相 色谱 柱 ， 柱 内 一 般 填 充 聚 茉 乙 
烯 型 高 分 子 小 球 ， 将 燃烧 气体 按 氮 、 二 和 氧化 矶 、 水 顺序 
分 离 成 三 个 色谱 峰 ， 由 积分 仪 求 出 各 峰 面积 ， 测 定 前 先 
用 已 知 碳 、 氢 、 氢 含量 的 标准 样品 求 出 各 元 素 的 换算 因 
子 ， 即 可 求 得 未 知 样品 中 各 元 素 含量 。 常 用 样品 量 只 有 
几 百 微克 。 

© 电量 法 ,又 称 库 仓 分 析 法 。 其 原理 为 法 拉 第 定律 ， 
每 当量 物质 电解 时 消耗 96 493 库仑 的 电量 。 通常 测量 水 
电解 时 所 消耗 的 电量 ， 由 此 求 出 氢 含 量 。 二 和 氧化 碳 则 使 
之 与 氢 氧 化 锂 反应 生成 水 后 再 行 测量 ， 因 此 碳 、 和 氢 都 可 
用 库 仓 分 析 法 测定 。 也 有 利用 库 仓 法 产生 氢 氧 根 离子 使 
与 二 氧化 碳 反应 ， 常 用 高 毛 酸 钒 溶液 为 吸收 介质 ， 二 和 氧 
化 碳 被 吸收 后 ,与 之 反应 使 溶液 pH 值 降低 , 即 自 动 电解 
产生 和 毛 氧 根 离子 使 溶液 的 PH 值 保持 在 一 定数 值 ， 由 消 
耗 的 电量 求 出 二 氧化 矶 含量 。 水 则 通过 与 碳 反 应 ， 产 生 
一 氧化 碳 ， 再 转化 为 二 氧化 碳 ， 再 用 上 法 测定 。 

© 电导 法 , 即 电导 分 析 法 。 用 碱 溶液 吸收 二 氧化 
碳 ， 对 溶液 电导 的 改变 进行 测量 ， 水 可 转化 为 二 氧化 碳 


后 用 同 法 测定 ,也 可 直接 通 入 浓 酸 内 观察 其 电导 的 改变 。 
电导 法 与 库仑 分 析 法 因 只 能 同时 测定 碳 、 氢 ， 其 应 用 不 
如 热 导 法 广泛 。 此 外 还 有 单独 测定 氮 的 仪器 。 

K. ADM DAA. ARS, ERA 
燃烧 热 解 管 后 都 可 测定 氧 或 硫 。 测 定 氧 时 ,其 前 处 理 方法 
与 经 典 法 相似 ( 见 有 机 元 素 定量 分 析 )。 将 样品 在 高 温 管 
内 热 解 ， 由 氯气 将 热 解 产物 携带 通过 活性 碳 ( 涂 镍 或 铀 ) 
的 填充 床 , 使 氧 全 转化 为 一 氧化 碳 , 混合 气体 通过 分 子 得 
柱 ， 将 各 组 分 分 离 ， 用 热 导 池 检 测 一 氧化 碳 气 体 而 进行 
定量 分 析 。 另 一 种 方法 是 使 热 解 气体 通过 氧化 铜 柱 ， 将 
一 氧化 碳 氧化 为 二 氧化 碳 ， 用 烧碱 石棉 吸收 后 由 热 导 示 
差 的 信号 测定 ;或 同上 所 述 ， 用 库仑 分 析 法 测定 。 硫 则 
通常 氧化 成 二 氧化 硫 , 在 热 解 管内 填充 氧化 钨 等 氧化 剂 ， 
并 可 通 入 氧气 帮助 氧化 ， 生 成 的 二 氧化 硫 用 各 种 仪器 方 
法 测定 。 例 如 ， 可 通过 分 子 筛 柱 用 气相 色谱 法 测量 ; 也 
可 通过 氧化 银 吸 收 管 ， 由 吸收 前 后 热 导 差 示 响 应 求 出 含 
E, 也 可 用 库仑 滴定 法 ,将 二 氧化 硫 吸收 氧化 成 硫酸 , 吸 
收 液 之 PH 值 改变 , 电解 产生 氢 氧 根 离子 ， 中 和 和 氢 离 子 ， 
使 PH 恢复 至 原来 数值 ， 由 电量 求 得 硫 含量 。 

EDM SHR LAALE HARRI 
后 生成 卤 离子 ， 常 用 库仑 滴定 法 测量 ;也 可 用 离子 选择 
性 电极 测量 ; 或 以 它 为 测量 电极 ， 直 接 读 取 电 位 值 ， 由 
已 知 电位 -浓度 关系 求 得 含量 ;或 以 它 为 指示 电极 ， 用 硝 
酸 银 标准 溶液 滴定 ， 滴 定 至 预先 调 好 之 电位 值 即 自动 停 
止 ， 由 消耗 的 标准 溶液 体积 计算 讽 素 含量 。 

A F] #.) 
yuqnsu fengdu 
TEE (abundance of elements) 各 元 
素 在 地 壳 中 平均 含量 的 百分数 ， 又 称 元 素 相 对 丰 度 。 地 
壳 包 括 地 面 下 16 公里 、 水 圈 和 大 气 圈 。 

美国 化 学 家 F. W. 克拉 克 等 总 结 了 世界 各 地 5 759 
个 矿 样 分 析 数据 ， 第 一 次 提出 元 素 在 地 壳 中 的 平均 含量 
值 。 为 纪念 克拉 克 ， 元 素 丰 度 也 称 克 拉克 值 。 

元 素 丰 度 是 一 个 统计 值 ， 丰 度 小 的 元 素 的 克拉 克 值 
往往 不 够 精确 。 各 种 参考 书 所 列 元 素 丰 度 也 不 尽 相 同 ， 
表 1 是 其 中 之 一 。 


Rl 地壳 中 元 素 相对 丰 度 (重量 多 ) 


元 素 元 素 丰 度 


续 表 
Y 0.008 3.2x107* 5x107 
Nd 0.0024 2.71074 5x1077 
Nb 0.002 2.5x107¢ 3x107 
La 0.0018 2.5X 107 2x107 
Pb 0.0016 2X10-: 1x107 
Tm 0.0015 1.1X10- 1x1077 
Ga 0.0015 1x10% 1x107 
B 0.001 1x107 1x107 
W 0.001 9x105 1x107 
Mo 7.5x10- 7.5X107$ 2x10 
Ge 7x10“ 5X10-s 2.4x107° 
Sm 6.5x10-* 3X10-s 1.3XI10ri 
Gd 6.5X10- 3x107 8x107 
Be 6x10% 2X10-s 3x107“ 
Pr 5.5x10- 2x107 3x107“ 
Se 5x10“ 1.8X10- 6x107 
As 5x107¢ 1x107 4x107 
Hf 4.5x1074 1x10 2x107" 
Dy 4.5x107¢ 9x107 7x107 
U  4x10™ 1x10% 4x 10738 


Ar 3.61074 5X107 


前 面 12 种 元 素 占 地 壳 总 重量 的 99.47% ,其 余 80 种 
TRH K 0.53%, 

地 壳 中 各 元 素平 均 含量 的 原子 百分数 称 原子 克拉 克 
值 ( 表 2)。 地 壳 中 原子 数 最 多 的 仍然 是 氧 和 硅 。 


R2 地 过 中 原子 克拉 克 值 ( 匈 ) 


H 1, £ 2 中 数据 可 知 , 地 壳 中 原子 量 小 的 元 素 丰 
度 大 ， 表 明 非 金属 、 轻 金属 比重 金属 多 。 在 丰 度 最 大 的 
12 种 元 素 中 有 5 种 非 金属 。 

根据 元 素 的 相对 丰 度 ，W. D. 哈 金 斯 于 1917 年 提 
出 哈 金 斯 规律 如 下 ， 偶 数 质子 数 元 素 的 丰 度 大 于 邻近 奇 


数 质子 数 元 素 的 丰 度 。 ( 严 宣 申 ) 
yuansu gaofenzi 
元 素 高 分 子 (elemento-organic polymers) 
含 非典 型 元 素 有 机 高 分 子 的 简称 ,又 称 金 属 有 机 高 分 子 ， 
但 后 者 不 够 确切 ， 因 为 可 以 引进 高 分 子 的 元 素 中 ， 不 仅 
有 金属 元 素 ， 也 有 非 金 属 元 素 。 实 际 上 ， 已 经 工业 生产 
的 重要 元 素 高 分 子 , 所 含 的 非典 型 元 素 都 是 非 金 属 元 素 。 
高 分 子 中 常见 的 典型 元 素 是 ， 碳 ` 氢 、 氧 `. 氮 、 氯 、 硫 、 
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省 、 碘 。 其 他 元 素 ， 如 气 、 硅 \ 磷 、 硼 、 锡 等 , 都 是 高 分 子 
中 不 常见 的 非典 型 元 素 。 但 具有 优良 性 能 并 已 经 工业 生 
产 的 ,只 有 有 机 硅 高 分 子 和 含 筷 高 分 子 。 有 机 磅 高 分 子 ， 
如 天 然 高 分 子 中 的 核酸 ， 在 生命 现象 中 极为 重要 。 

主 链 中 仅 含 碳 原子 的 元 素 高 分 子 , 有 含 氟 高 分 子 。 在 
主 链 中 仅 含 同一 非典 型 元 素 原子 的 高 分 子 非 常 罕见 。 很 
多 元 素 高 分 子 在 主 链 中 含有 两 种 或 更 多 元 素 的 原子 ， 这 
类 高 分 子 中 有 些 键 ， 如 硅 - 氧 键 、 硼 - 氧 键 、 硼 - 氢 键 等 的 
键 能 大 于 碳 - 碳 键 , 因此 这 些 高 分 子 往往 具有 较 好 的 热 稳 
定性 ;但 这 些 键 的 极 性 较 大 ， 其 中 有 些 原子 含有 孤 对 电 
子 ( 如 氮 、 氧 等 ) 或 缺 电子 (如 硼 )， 均 易 起 化 学 作用 而 发 
生 链 的 断裂 ， 因 此 有 些 元 素 高 分 子 仅 能 在 干燥 的 惰性 气 
氛 中 应 用 。 随 着 科学 研究 的 不 断 探 索 ， 将 来 可 能 发 现 有 
些 元 素 高 分 子 具 有 特异 的 功能 ( 见 功 能 高 分 子 )， 成 为 新 
的 重要 材料 。 CERE) 


yuansu youji huahewu 
元 素 有 机 化 合 物 (elemento-organic com- 
pounds) 指 除 氢 、 氧 、 氮 \、 硫 和 讽 素 以 外 的 元 素 与 
碳 直接 结合 成 键 的 有 机 化 合 物 。 为 苏联 首创 的 名 称 ， 东 
欧 国家 大 都 采用 。 它 们 包括 金属 与 碳 成 键 的 化 合 物 ， 类 
金属 如 硼 、 硅 、 砷 等 与 碳 成 键 的 化 合 物 ， 有 机 而 化 合 物 
和 有 机 氧化 合 物 。 前 二 者 又 统称 为 金属 有 机 化 合 物 。 

许多 元 素 有 机 化 合 物 在 研究 实验 和 工农 业 应 用 方面 
有 重要 的 意义 。 例 如 ， 有 机 镁 试剂 RMgX(R 代表 烃基 ， 
X 代表 卤素 ) 是 实验 室 常 用 的 格 利雅 试剂 ,三甲 基 磺 
(CH,)sB 是 高 能 燃料 ,三 乙 基 铝 (C,Hs)sAl 是 烯烃 低压 聚 
合 催 化 剂 的 组 分 ,四 乙 铝 是 抗震 剂 , 氯 化 乙 基 汞 C,HsHgCl 
和 乙酸 茶 汞 C|,H,HgOCOCH, 是 种 子 杀 菌 剂 ， 敌 百 虫 
(CHsO):P(O)CH(OH)CCls 2RWA HH, KoA LH 
是 耐 高 温 、 耐 腐蚀 塑料 。 许 多 元 素 有 机 化 合 物 在 有 机 合 
成 中 非常 有 用 ， 如 硼 氨 化 试剂 、 维 蒂 硕 试剂 、 独 氢化 试 
剂 、 锡 氢化 试剂 和 有 机 铜 试剂 等 。 

习惯 上 还 把 某 些 含 夸 、 磷 等 不 直接 同 碳 结合 的 有 机 
化 合 物 也 列 于 元 素 有 机 化 合 物 中 ， 例 如 正 硅 酸 乙 酯 
(C,H,O) Si MAAR (CH,O) aP (O)OCH=CC1, 等 。 

(HHY) 

yuansu zhouqibiao 
元 素 周 期 表 (periodic table of the elements) 
见 周期 律 。 


yuanhuasu 


芜 花 素 


(genkwanin) 系统 命名 5,4'- 二 羟基 - 
7- 甲 氧 基 黄酮 ， 分 子 
xt CieHi,Os。 1932 年 
由 中 国药 物 学 家 曾 广 
方 首先 从 瑞香 科 植 物 
芜 花 中 分 离 得 到 。 芜 
花 素 为 痰 黄色 针 状 结 


a -OH 


| | 
HCO. Z | O. >~ 
SS i Y 


月 
i | 
OH O 
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Ha, 熔点 293~296°C; 其 全 乙酰 化 合 物 熔 点 200°C ; ER 
基 化 合 物 熔 点 156%C。 芜 花 素 易 溶 于 甲醇 、 乙 醇和 丙酮 ， 
难 溶 于 水 、 和 氯仿 . 茶 和 石油 醚 ,其 葵 类 也 存在 于 一 些 瑞 香 
科 植 物 中 ,例如 , 芜 根 苷 ( 芜 花 素 -5- 葡 萄 糖 - 木 糖苷) 存在 
于 芜 花 根 皮 中 , 南 莞 素 ( 芜 花 素 -5- 双 葡萄 糖苷) 存在 于 南 


SER. CM fF R.) 
yuanhuazhi jia 
芜 花 酯 甲 (yuanhuacine) 一 种 二 车 原 酸 酯 类 


KEH, 分子 式 CsH4Oio。 由 中 国 科学 工作 者 从 瑞香 科 
植物 芜 花 根 中 分 离 得 到 。 从 乙 酿 中 析出 的 芜 花 酯 甲 为 无 


 ¿CH;CH;CH;:CH;:OH 


芜 花 酯 甲 R= C,H,CO 
XEL R = CH;CO 


色 棱 柱状 结晶 :熔点 204~206°C, the KE LalY + 61.7° 
(1.07 52/100 毫升 氯仿 ); 易 溶 于 氯仿 和 乙酸 乙 酯 ， 能 溶 
于 热 乙 醇和 热 葵 ， 不 溶 于 水 和 石油 配 。 

芜 花 酯 甲 二 乙酰 化 合 物 分 子 式 CuH4sO1s; AA 
191~192°, ， 比 旋光 度 Lal} +71.5°(1.74 3/100 毫升 
氯仿 )。 其 丙 酮 缩 合 物 分 + 式 CoHisOio IS 点 219~ 
220°C, [a]} +54.6° (1.30 4/100 毫升 氯仿 )。 

芜 花 酯 乙 分 子 式 CHO; 为 无 色 无 定形 粉末 ， 
比 旋光 度 [a] 基 5+ 26.9"(0.45 克 /100 ZAAD) HZ 
乙酰 化 合 物 也 是 无 定形 粉末 ， 其 丙酮 缩合 物 为 无 色 棱 柱 
KG, BWA 173~175C, 

SEER X OS Ask, PEKCABAAy Fins E R 
“催生 去 胎 " 作 用 。 临 床上 使 用 芜 花 酯 甲 引产 ， 每 次 剂量 
为 70 一 80 微克 ， 引 产 效果 达 98% 以 上 ; MEERE 60 
微克 ， 效 果 也 很 好 。 芜 花 酯 甲 对 皮肤 有 刺激 性 ， 对 鱼 有 
毒 。 芜 花 酯 乙 对 孕 猴 也 具有 良好 的 引产 作用 。 

( 陈 仲 良 ) 

Yuan Hanging 

RAB (1905~ ) 中 国 化 学 家 和 化 学 史 
学 家 。1905 年 9 月 7 日 生 于 江苏 省 通州 ( 今 南 通 市 )。1929 
年 于 清华 大 学 化 学 系 毕 业 后 去 美国 伊利 诺 伊 大 学 ， 在 有 
机 化 学 家 R. 亚当 斯 指导 下 做 研究 生 ，1932 年 获 哲 学 博 
士 学 位 。 回 国 后 ,历任 中 央 大 学 .北京 大 学 化 学 系 教授 . 甘 
肃 科 学 教育 馆 馆 长 和 《化 学 通讯 》 经 理 编 辑 。 中 华人 民 共 
和 国 成 立 后 ， 任 文化 部 科学 普及 局 局 长 ， 中 华 全 国 科 学 
知识 普及 协会 副 秘书 长 ,商务 印 书 馆 总 编辑 ,中 国 化 学 会 
秘书 长 ,中 国 科学 技术 情报 研究 所 研究 员 、 所 长 、 顾 问 ， 
中 国 科学 技术 史学 会 名 誉 理事 等 职 。1955 年 受聘 为 中 国 
科学 院 数学 物理 学 化 学 部 学 部 委员 。 


袁 翰 青 专长 有 机 化 学 和 化 
学 史 。 早 年 从 事 联 茶 化 合 物 立 
体 化 学 的 研究 ， 最 先 发 现 联 苯 
化 合 物 的 变 旋 作用 。 发 表 英 文 
论文 12 篇 。 中 华人 民 共 和 国 
成 立 后 ， 从 事 化 学 史 特 别 是 中 
国 化 学 史 的 研究 和 教学 工作 ， 
以 及 科学 普及 和 科技 情报 工 
fE, 1955 年 参加 制订 全 国 科 技 
情报 规划 。 已 发 表 关 于 中 国 及 
世界 化 学 史 的 论文 30 余 篇 及 其 他 方面 的 文章 20 余 篇 。 著 
有 《中 国 化 学 史 论 文集 》 和 《溶液 》 等 书 。 (〈 王 治 浩 ) 


yuqndianchi 
原 电 池 (primary battery) ”一 种 只 能 使 用 一 
次 的 化 学 电源 ,又 称 一 次 电池 。 电 池内 的 活性 物质 有 限 且 
直接 装配 在 电池 内 部 ,不 论 连 续 或 间隙 放电 ,只 要 两 个 电 
极 中 的 任何 一 个 电极 的 活性 物质 反应 至 终点 ， 电 池 即 不 
能 再 用 。 所 以 原 电池 的 容量 ， 即 能 放出 的 电量 是 有 限度 
的 。 少 数 原 电池 在 一 定 条 件 下 虽然 也 可 用 充电 恢复 部 分 
容量 达 几 个 循环 ， 但 这 种 由 不 可 逆 性 较 大 的 电极 系统 构 
成 的 原 电 池 , 充 电 并 不 可 靠 。 

原 电池 是 一 个 完全 独立 的 电源 ,可 以 是 单 体 电 字 , 也 
可 组 装 成 电池 组 , 且 往 往 做 成 全 密封 式 , 可 按 任何 方位 放 
置 ,使 用 十 分 方便 ,广泛 用 于 小 型 便携 式 电子 设备 上 。 

HE 原 电 池 的 发 展 已 有 100 多 年 历史 。1865 年 G. 
勒 克朗 谢 研制 出 第 一 只 实用 的 锌 | 二 氧化 锰 原 电池 (参见 
彩 图 插页 第 56 页 ) ,随后 又 将 电解 液 吸 收 于 纸 层 或 加 淀粉 
形成 的 浆 状 薄 层 上 ,构成 了 干电池 。 由 于 性 能 尚好 、 适 用 
温度 范围 广 . 价 廉 , 迄 今 仍 是 产量 最 大 、 应 用 最 广 的 原 电 
池 品 种 。1945 年 S. 鲁 宾 研 制 出 碱 性 锌 | 氧化 汞 电池 并 首 
先 做 成 扣 式 结构 。 目 前 , 扣 式 电池 (图 1) 已 成 为 与 小 型 、 
微型 电子 设备 配套 使 用 不 可 缺少 的 元 件 。 


阳极 
〈 铜 包 不 锈 钢 ) 


图 1 扣 式 电池 剖 视 图 


50 年 代 初 开始 商品 化 的 碱 性 锌 | 二 氧化 锰 电 池 ，, 在 国 
际 市 场 上 已 与 历史 悠久 的 干电池 竞争 并 有 超过 或 逐渐 取 
代 的 趋势 。 同 一 时 期 相继 研制 的 各 种 贮备 电池 已 广泛 在 
导弹 、 火 炮 、 鱼 雷 等 方面 应 用 。60 年 代 以 来 研制 的 高 能 非 


水 溶液 锂电 池 已 开始 商品 化 ， 成 为 目前 化 学 电源 研究 中 
最 活跃 的 领域 之 一 。 

水 溶液 原 电 池 ”水 溶液 中 电极 的 稳定 性 受到 水 的 热 
力学 分 解 电位 (1.23 伏 ) 的 限制 。 原 则 上 负电 极 的 电势 不 
能 比 在 同 溶液 中 的 氨 电 极 电势 负 ， 而 正极 不 能 比 氧 电极 
的 电势 正 ， 除 非 这 种 热力 学 不 稳定 性 引起 的 水 分 解 反应 
的 动力 学 反应 速率 很 慢 。 水 溶液 中 的 锌 电极 就 是 一 个 例 
FT, 锌 具有 活性 高 、 当 量 低 、 价 格 便宜 、 易 加 工 等 优点 ,但 
根据 热力 学 的 观点 , 锌 在 水 溶液 中 是 不 稳定 的 , 它 会 自发 
与 水 反应 而 氧化 ,同时 析出 氢 , 造 成 电池 自 放 电 ， 然 而 锌 
上 和 氢 析 出 超 电势 很 高 ， 且 适当 冬 齐 化 处 理 就 能 显著 地 抑 
制 自 放电 过 程 ， 使 锌 在 中 性 和 碱 性 水 溶液 中 有 良好 的 稳 
定性 ， 是 目前 水 溶液 中 可 使 用 的 电 负 性 最 高 的 金属 阳极 
材料 水 溶液 中 锌 系列 原 电 字 主 要 有 锌 | 二 氧化 锰 、 锌 | 氧 
化 东 、 锌 | 氧化 银 、 锌 | 空气 电池 等 。 

中 性 锌 | 二 饼 化 鳃 电池 ”俗称 干电池 ,负极 为 锌 , 它 
在 圆 形 结构 中 一 般 兼 作 电 池 容 器 。 正 极 活性 材料 为 二 氧 
化 锰 。 电 解 液 为 含 毛 化 镍 和 淀粉 的 氧化 铵 水 溶液 ， 通 常 
形成 凝 胶 。 二 氧化 鳃 放电 机 理 比较 复杂 ,多 数 人 认为 是 电 
子 和 质子 进入 二 氧化 鳃 晶 格 的 嵌入 固态 机 理 ， 这 解释 了 
锌 | 二 氧化 鳃 电池 连续 放电 性 能 差 . 不 适 于 较 大 电流 放电 
和 放电 电压 不 平稳 等 现象 电池 的 总 反应 为 ， 

Zn +2MnO,+2NH,CI—Zn(NH,),Cl +2MnOOH 
目前 正在 发 展 纸板 式 和 薄膜 化 干电池 ， 用 吸 饱 电解 液 的 
特种 纸板 或 高 分 子 薄膜 代替 糊 层 电解 液 ， 以 提高 电池 放 
电容 量 (图 2) 。 


RRJ ALERE 俗称 碱 性 干电池 ,电解 液 为 
氢 氧 化 钾 水 溶液 。 由 于 羟基 氧化 锰 和 和 氢 氧 化 锰 在 强 碱 中 
有 明显 的 溶解 度 , 有 可 能 部 分 通过 溶液 ， 按 溶解 -沉淀 机 
理 进 行 电 化 学 反应 ,加 之 在 区 形 电池 里 ,采用 置 于 电池 内 
部 的 锌 悄 代 替 普 通 干 电池 的 整体 锌 简 ， 因 而 放电 容量 比 
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普通 干电池 要 高 3—5 倍 ， 且 可 用 较 大 电流 放电 ,低温 和 
贮存 寿命 也 较 好 。 缺 点 是 价格 较 高 ， 必 须 有 良好 的 防 漏 
碱 措施 。 

SALAM ”正极 材料 为 混 有 石墨 的 氧化 冬 , 电 
解 质 为 氨 氧 化 钾 水 溶液 ,由 于 氧化 汞 放电 时 产生 的 OH- 
与 锌 极 放电 时 消耗 的 OH- 等 当量 ,电解 液 实际 用 量 很 小 ， 
一 般 每 安培 小 时 只 需 1 毫 升 ? 锌 氧化 时 体积 的 膨胀 与 氧化 
汞 还 原 时 体积 的 减少 相 接 近 ， 电 池内 部 不 必 留 下 自由 空 
间 ; 正 极 活性 材料 利用 率 很 高 ;因而 成 为 目前 水 溶液 原 电 
池 中 比 能 量 (单位 体积 的 能 量 ) 较 高 的 品种 之 一 ， 易 小 型 
化 ,放电 电压 平稳 , 自 放电 小 ,贮存 寿命 长 ,但 价格 高 ， 需 
用 贵重 的 氧化 汞 为 原料 。 

锌 | 空气 电池 ”正极 活性 物质 是 取 之 不 尽 的 空气 中 
的 氧 ， 具 有 价 廉 、 比 能 量 高 .放电 后 可 更 换 锌 极 再 用 等 优 
点 。 但 由 于 碱 液 会 通过 空气 电极 吸收 空气 中 的 二 氧化 碳 ， 
大 大 限制 了 其 应 用 。 扣 式 锌 | 空气 电池 部 分 地 克服 了 这 
些 缺 点 ,并 已 商品 化 ， 其 重量 比 能 量 较 扣 式 锌 | 氧化 银 电 
池 还 高 ,但 不 适 于 在 紧密 闭合 系统 里 使 用 。 

其 他 电 活 性 更 高 .当量 更 低 、 价 廉 、 资 源 丰 富 的 负极 
材料 有 镁 、 铝 等 ,但 尚未 能 获得 满意 的 稳定 性 和 可 靠 性 。 

贮备 电池 一 种 使 用 前 须 经 激活 才能 进入 工作 状态 
的 原 电 池 。 通 常 是 设计 成 装配 好 的 电池 不 与 电解 液 接触 
或 电解 液 处 于 惰性 ， 使 用 时 迅速 使 电解 液 与 电极 接触 或 
使 其 具有 活性 ,这 个 过 程 称 为 激活 。 激 活 前 电池 可 长 期 贮 
备 5~15 年 ,激活 后 通常 只 工作 几 十 秒 到 几 十 分 钟 。 由 于 
只 在 短 时 间 内 使 用 一 次 , 自 放电 相对 居于 次 要 ,因而 可 采 
用 活性 高 的 电极 材料 和 腐蚀 性 强 的 电解 液 ， 以 适应 强 功 
率 放电 的 要 求 。 其 缺点 是 一 般 不 能 事先 直接 检测 , 且 需 要 
激活 的 辅助 设备 或 元 件 。 目 前 , 按 激活 的 方式 区 分 ,有 液 
体 激 活 ( 如 供 鱼雷 动力 、 海 上 救生 讯号 .气象 探测 等 用 的 
海水 激活 电池 ) .气体 激活 和 热 激 活 ( 如 供 火 炮 ,炸弹 等 引 
爆 用 的 400~600°C 激活 的 钙 | 铬 酸 钙 引信 和 电池) 三 类 ， 

液体 激活 电池 ”主要 有 海水 激活 和 电解 液 激活 两 
种 。 海 水 中 的 氯 离子 能 有 效 地 减少 镁 电极 的 钝 化 现象 ,有 
利于 提高 工作 电压 和 放电 电流 。 镁 被 海水 腐蚀 产生 的 反 
应 热 可 使 电池 在 一 70'C 环境 下 工作 , 因而 镁 合金 电极 是 
目前 海水 激活 电池 常用 的 负极 活性 材料 。 正 极 活性 材料 
有 氯 化 银 、 毛 化 铜 . 氯 化 铅 等 。 激 活 时 只 须 注入 海水 或 把 
电 字 浸入 海水 即 可 。 激 活 时 间 为 几 秒 到 几 分 ,工作 时 间 一 
般 为 几 分 到 几 小 时 。 主 要 用 于 鱼雷 动力 电源 .潜艇 声 纳 浮 
标 、 气 象 和 地 球 物理 高 空 探测 以 及 海上 救生 讯号 等 。 

电解 液 激活 电池 是 以 酸 或 碱 的 水 溶液 快速 注入 电 
池 使 之 进入 工作 状态 的 贮备 电池 ， 由 电池 组 和 激活 辅助 
装置 构成 ,后 者 包括 贮 液 器 、 加 热 器 、 电 液 分 配 系统 和 注 
液 动力 源 。 加 热 器 使 电 沪 组 可 在 低温 下 工作 。 电 液 分 配 系 
统 使 电 液 能 均匀 注入 每 个 电池 并 减少 残留 于 注 液 器 中 的 
电 液 引起 的 漏电 和 噪声 。 注 液 动力 源 有 火药 引爆 、 化 学 燃 
烧 , 发 射 与 飞行 过 程 的 惯性 力 和 离心 力 以 及 高 压气 体 等 。 
激活 辅助 装置 必要 时 还 可 在 激活 后 与 电池 组 自动 分 离 。 
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这 类 电池 的 特点 是 激活 快 ,通常 小 于 1 秒 ,激活 后 以 强 功 
率 放电 , 达 几 十 秒 至 几 分 ， 适 用 于 机 动 性 高 的 战术 导弹 。 
比较 成 熟 的 电池 有 锌 | 重 铭 酸 钾 、 锌 | 氧化 银 等 。 采 用 铝 、 
锂 作 负极 的 液体 激活 电池 正在 研制 中 。 

气体 激活 电池 硫 氰 酸 匀 盐 类 能 在 氨 中 溶解 或 很 快 
吸收 氮气 而 潮解 形成 氨 溶 液 ,其 电导 率 与 水 溶液 相近 ,用 
它 作 电解 质 的 电池 可 构成 氨 激 活 电 池 ,常用 的 负极 为 镁 、 
锌 、 铝 ;正极 为 氧化 铝 、 二 氧化 狼 等 。 其 特点 是 低温 性 能 
好 ， 一 60'C 下 放电 容量 和 25°C 时 基本 相同 。 ARK 
活 ,活化 时 间 较 长 ， 改 用 液 氮 ,激活 时 间 可 小 于 1 秒 。 氯 
气 激 活 的 气体 贮备 电池 也 在 研制 中 。 

热 激活 电池 ”是 一 种 贮存 期 间 电解 质 为 基本 上 不 导 
电 的 无 活性 固体 ,使 用 时 以 某 种 方式 加 热 , 使 电解 质 熔融 
而 激活 的 贮备 电池 。 常 用 的 负极 有 钙 、 镁 等 ;正极 有 重 铬 
酸 钾 、 五 氧化 二 钒 ,三 氧化 钓 等 ;电解 质 为 氢化 钾 -氧化 锂 
或 省 化 钾 -省 化 锂 低 共 熔 盐 ;工作 温度 400~600°C, HE 
成 熟 的 电池 有 和 钙 | 铬 酸 钙 电池 。 激 活 方式 通常 为 引 燃 加 热 
片 ,加 热 片 为 金属 粉末 (如 独 、 镁 ) 和 氧化剂 (如 高 毛 酸 钾 、 
KRIER WORRY ANF 1 秒 适用 于 低温 环境 ， 机 械 
强度 高 ,激活 后 可 强 功率 工作 几 秒 到 十 几 分 ， 用 于 导弹 、 
核武 器 .火炮 和 炸弹 的 近 爆 引信 电源 。 目 前 正 努 力 发 展 60 
分 钟 以 上 大 功率 动力 热电 池 ， 用 锂 或 锂 合 金 阳极 以 及 激 
活 后 电解 质 仍 为 固体 的 固体 电解 质 热 激活 电池 ， 也 受到 
一 定 重视 。 

常温 固体 电解 质 电 池 一 种 电解 质 为 固态 离子 导体 
的 原 电池 。 这 种 固体 电解 质 在 常温 下 即 有 较 高 的 离子 导 
电 率 , 称 为 快 离子 导体 ,基本 上 没有 电子 导电 。 因 而 电池 
自 放 电 很 小 ,可 长 期 贮存 ( 达 10~20 年 )， 适 用 温度 范围 
宽 , 不 存在 漏 液 和 排 气 问题 。 电 解 质 本 身 兼作 隔膜 ， 结 构 
简单 ,组 合 方便 , 耐 振动 冲击 旋转 , 易 微型 化 ,是 目前 可 
能 做 到 体积 最 小 的 电池 品种 。 缺 点 是 放电 电流 密度 很 小 、 
价格 高 。 适 用 于 需要 长 期 不 间断 地 以 微小 电流 工作 的 特 ， 
殊 场合 ,如 心脏 起 搏 器 。 常 用 固体 电解 质 有 Ag+、Cu+ Lit, 
Nat H+.F- 等 离子 导体 ， 其 中 RbAgsls 是 目前 已 知 导电 
率 最 高 的 常温 固体 电解 质 。 负 极 材料 决定 于 电解 质 的 导 
电离 子 类 型 ,常用 的 有 锂 \ 银 等 ;正极 材料 为 碳 或 碳化 物 。 
如 Ag|RbAg,iIs|Rbl、Ag|RbAgis| (CH,) NI, 电池 ,开路 
EEO. 674K, RATHER NE 10-°~ 10-9 安培 近来 , 高 
电导 率 常温 固体 电解 质 的 进展 和 低能 耗 微 型 化 电子 设备 
的 发 展 ,使 常温 固体 电解 质 电 池 有 良好 的 应 用 前 景 。 

非 水 溶液 电解 质 电池 ”以 溶 有 盐 类 的 非 水 溶剂 为 电 
解 质 的 原 电池 。 主要 优点 是 可 使 用 在 水 溶液 中 难以 实现 
的 高 活性 金属 阳极 ,特别 是 锂 。 一 个 锂 单 体 电池 ,工作 电压 
可 高 达 3 伏 , 比 能 量 可 高 达 每 千克 电池 200~600 瓦 .时 ， 
低温 和 储存 性 能 均 较 好 .缺点 是 电池 密封 要 求 很 高 ,溶剂 
和 盐 类 都 要 严格 脱水 ， 现 用 电解 液 的 电导 比 水 溶液 电解 
质 要 低 1 一 2 个 数量 级 ,不 适 于 大 电流 放电 ， 且 锂 表 面 往 
往 处 于 半 钝 化 状态 ,使 放电 初始 有 电压 滞后 现象 , 某 些 品 
种 电池 在 重负 荷 、 短 路 或 某 些 尚 不 清楚 的 情况 下 会 发 生 


爆炸 事故 。 这 种 电池 目前 主要 用 于 携带 式 电子 设备 电源 。 

常用 的 有 机 溶剂 为 碳酸 丙烯 酯 .Y-J 内 酯 、. 乙 有 睛 二 甲 
基 甲 酰胺 等 。 溶 解 于 有 机 溶剂 的 无 机 盐 有 高 毛 酸 锂 . 毛 化 
铝 锂 、 氟 硼酸 锂 、 首 化 锂 等 。 正 极 活性 物质 有 氟 化 物 、 氯 化 
物 、 硫 化 物 和 金属 氧化 物 。 无 机 溶剂 有 亚 硫 酰 毛 、 磷 酰 毛 、 
液体 二 氧化 硫 等 ， 它 们 不 仅 作为 溶剂 而 且 本 身 也 是 正极 
活性 物质 。 

目前 研究 较为 成 熟 并 商品 化 的 锂 非 水 溶液 电池 为， 
锂 | 聚 所 化 碳 、 锂 | 二 氧化 硫 、 锂 | 亚 硫 酰氯、 锂 | 二 氧化 毛 
等 ， 后 者 是 已 知 锂电 池 中 比较 安全 的 品种 之 一 。 非 水 溶 
液 锂 电池 只 有 20 年 左右 的 历史 ， 是 一 类 具有 发 展 潜力 的 
新 型 高 能 电池 。 ( 林 祖 广 ) 


yuansuanzhi 
Ai (orthoesters) 原 酸 的 三 个 羟基 全 被 烷 
氧 基 取代 而 生成 的 化 合 物 ,其 通 式 为 RC(OR'),。R AAR 
KER ARE. 原 酸 是 梁 酸 的 痰 基 氧 原子 为 两 个 羟基 取 
OH 代 产 生 的 化 合 物 (结构 式 如 左 )。 实 际 上 这 
R 一 C 一 OH 样 的 结构 很 不 稳定 ， 未 曾 分 离 得 到 。 但 与 
OH 此 结构 相应 的 酯 是 稳定 的 ， 最 常用 的 原 酸 
酯 是 原 甲 酸 乙 酯 HC(OC,H,),, 原 乙 酸 乙 酯 和 更 高 级 的 
原 酸 酯 也 是 已 知 的 。 原 酸 酯 为 具有 类 似 醚 气味 的 液体 ,对 
碱 稳定 ,可 被 酸 分 解 。 

原 甲 酸 酯 HC(OR), 可 由 氯仿 与 过 量 的 相应 的 醇 钠 反 
应 制 得 。 例 如 ， 由 氯仿 与 乙醇 钠 反 应 可 制 得 原 甲酸 乙 酯 。 
较 高 级 的 原 酸 酯 通常 由 且 、 和 氧化 乞 与 酵 反 应 ,首先 形成 亚 
胺 酯 盐酸 盐 RC(OR') 一 NH.HCl， 继 而 再 与 过 量 醉 反应 
制 得 。 原 碳酸 酯 CCOR), 不 能 从 四 氯 化 碳 与 醇 钠 反应 制 
得 , 而 是 由 硝 基 三 氯 甲 烷 与 相应 的 醇 钠 反 应 制 得 。 

原 甲酸 酯 广泛 用 于 有 机 合成 ,例如 , 它 与 格 利雅 试剂 
反应 可 合成 醛 ， 原 甲酸 酯 或 原 碳 酸 酯 与 酮 反应 可 生成 缩 
酮 ， 原 甲酸 乙 酯 与 两 二 酸 二 乙 酯 进行 缩合 反应 生成 的 乙 
氧 亚 甲 基 丙 二 酸 二 乙 酯 HC(OC:Hs) 一 C(COOC:Hs);: 是 合 
成 药物 的 中 间 体 。 原 碳酸 酯 与 格 利雅 试剂 反应 ,可 合成 高 
级 原 酸 酯 。 (k #) 


yuanzl 
原子 (atom) 构成 化 学 元 素 的 基本 单元 和 化 学 
变化 中 的 最 小 微粒 ， 由 带 正 电 的 原子 核 和 带 负电 的 核 外 
电子 组 成 。 原 子 核 由 中 子 和 质子 组 成 ,原子 核 非 常 小 , 它 
的 半径 约 是 原子 半径 的 万 分 之 一 ,但 原子 质量 的 99.95% 
以 上 都 集中 在 这 个 小 小 的 原子 核 内 。 而 质量 很 小 的 电子 
则 在 核 外 空间 绕 核 作 有 规律 的 高 速 运动 ， 原 子 核 和 核 
外 电子 相互 吸引 组 成 中 性 的 原子 。 

近代 原子 概念 是 在 1803 年 由 J. 道 尔 顿 提出 的 。 当 时 
原子 还 只 是 一 个 抽象 的 概念 ,可 以 很 好 地 解释 定 比 定律 、 
倍 比 定律 ,后 来 经 过 J. IHW EP Zi, Nai, H. 
G.J. 英 宣 菜 等 的 研究 才 认识 到 原子 是 客观 存在 的 实物 和 
原子 结构 的 复杂 性 。 (4X) 


yuanzicu jinrshu huahewu 
原子 簇 金 属 化 合 物 (metal cluster com- 
pounds) 以 独立 分 子 状态 存在 的 金属 原子 簇 。 每 个 
金属 原子 徐 含 有 三 个 或 更 多 金属 原子 相互 成 键 ， 它 们 的 
分 子 结构 往往 是 三 角形 面 或 其 他 几何 构 型 的 多 面体 ， 骨 
架 内 几乎 是 空 穴 ， 骨 架 上 则 被 朝 外 的 络 合 于 金属 原子 的 
配 位 体 所 包围 。 
RFRERKSONARERERER, Hem 
KELAS SIE, SRRESRAKTHSSHAE 
RO L k k 2 &), MROPE, 4 RARAG 
镍 都 是 四 面体 笼 状 物 , 还 有 5 个 金属 原子 的 直至 15 个 金 
BRTFHRT RLS wD. [Ni (C0): 具有 六 边 形 面 ， 
[Co,(CO),,]* 具有 四 边 形 面 ,Rhe(CO)1s 具 有 三 角形 面 。 


Li CH, Ni à 
H,C R 
Pe N “ 
Li i 
Li i Ni K. 
ae 
H,C R R 
CH; R 
R=CNC(CH;) 5 
nF CATE Hit AOR 


原子 镶 分 子 可 以 看 作 是 微观 的 金属 颗粒 ， 外 层 被 配 
位 体 化 学 吸附 着 ,这 些 配 位 体 是 活动 的 .骨架 的 形状 和 大 
小 与 原子 簇 的 性 能 有 关 。 原 子 答 金属 化 合 物 具 有 选择 催 
化 和 活化 小 分 子 的 性 能 ， 例 如 ， 某 些 烃 基 次 甲 基 九 状 基 
=k RCCo,( CO), (R 为 烃基 ) 能 引发 烯烃 的 聚合 ， 另 外 
一 些 这 类 原子 簇 则 可 作为 氢化 甲醛 化 催化 剂 。 原 子 签 金 
属 化 合 物 兼 有 均 相 催化 剂 和 多 相 催 化 剂 的 某 些 优点 ， 它 
比 多 相 催化 剂 的 选择 性 高 。 自 然 界 中 的 固氮 酶 的 辅 基 公 
认 是 一 种 含 钥 、 铁 、 硫 的 原子 簇 。 
参考 书目 
B. F. C. Johnson, ed., Transition Metal Clusters, John 


Wiley & Sons, New York, 1980. 
(ERE) 


yuanzi fashe guangpufa f 
原子 发 射 光 谱 法 (atomic emission spectrom- 
etry) 利用 原子 (或 离子 ) 在 一 定 条 件 下 受 激 而 发 
射 的 特征 光谱 来 研究 物质 化 学 组 成 的 分 析 方法 。 

fk 1762 年 德意志 矿物 学 家 A. S. 马 格拉 夫 首 次 
观察 到 钠 盐 或 钾 盐 使 酒精 灯火 焰 染 成 黄色 或 紫色 的 现 
象 , 并 提出 可 据 此 鉴定 和 区 分 二 者 .1802 年 W. H. BH 
顿 和 1814 EI. 夫 琅 和 费 分 别 用 玻璃 棱镜 研究 太阳 、 烛 
光 和 电 火 花 光 谱 时 发 现 各 自 不 同 的 某 些 锐 利 的 亮 线 和 了 暗 
线 ,但 无 法 解释 其 原因 。1854 年 D. 奥 尔 特 认为 ,把 一 个 
元 素 的 发 射 光谱 与 其 他 元 素 发 射 光谱 对 比 观测 ， 可 以 简 
单 地 检测 某 种 元 素 。 世 界 公 认 的 光谱 分 析 是 1859 年 
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G. R. RR EKAR. W. E. 本 生 合作 的 成 果 ， 他 们 以 本 
生 灯 为 光源 ， 共 同 设计 制造 第 一 台 以 光谱 分 析 为 目的 的 
分 光 镜 。 他 们 预言 用 此 法 可 能 检测 出 自然 界 中 存在 的 少 
HICH. 1860 年 他 们 对 某 些 矿泉 水 的 火焰 光谱 中 未 知 蓝 
色光 谱 进行 研究 ,发 现 了 钨 。 此 后 30 多 年 里 许多 科学 家 
AAS RAKE Y KAAS. B 
然 从 1880 年 已 开始 使 用 照相 的 方法 记录 原子 发 射 光谱 
图 ,但 直到 20 世纪 20 年 代 才 找到 照相 感光 板 上 一 种 元 素 
某 条 谱 线 变 黑 的 程度 8， 与 试 样 中 该 元 素 含量 C CAF 
在 着 对 数 关 系 , Bl S=AlgC+B, 但 A4 和 B 受 许多 不 易 控 
制 和 未 知 的 因素 的 影响 ,因而 难以 用 于 实践 。 后 来 B. A. 
洛 马 金 提 出 ,反应 样品 中 元 素 含 量 C 与 其 特征 谱 线 辐射 
强度 I 之 间 的 经 验 公式 I=aC*， 英 定 了 光谱 定量 分 析 的 
基础 。4 是 与 光源 类 型 光源 条 件 、 样 品 组 分 、 结 构 等 因素 
有 关 的 常数 ,b 是 自 吸收 系数 。 在 找到 探索 发 光 强 度 与 感 
光板 变 黑 程度 间 关 系 的 实验 方法 后 ， 才 开始 用 摄 谱 法 进 
行 发 射 光 谱 的 定量 分 析 。 

原理 ”稳定 状态 的 原子 受 外 界 能 量 作用 后 ， 原 子 核 
外 电子 可 能 从 基态 跃迁 到 具有 较 高 能 量 的 激发 态 ， 激 发 
态 的 原子 是 不 稳定 的 , 通常 在 10-*~10™ 秒 时 间 内 , 电 
子 就 要 由 激发 态 跃迁 回 到 基态 或 较 低 的 能 量 状态 ， 此 时 
原子 会 以 电磁 波 的 形式 释放 出 多 余 的 能 量 。 因 为 原子 核 
外 电子 的 能 量 状态 是 量子 化 的 ,电子 由 激发 态 E* 返回 低 
能 量 状态 所 发 射 的 光 能 应 具有 特征 频率 v, 其 能 量 相 当 
于 始末 态 的 能 级 差 , 即 hv=Ex* 一 ,hh 为 普 朗 克 常 数 。 在 
一 定 条 件 下 ,一 种 原子 的 电子 可 能 在 多 种 能 态 间 跃迁 ,而 
辐射 不 同 特征 波长 的 光 。 利 用 分 光 仪 可 将 原子 辐射 的 特 
征 光 按 频率 分 解 成 若干 条 线 状 光谱 ， 这 就 是 原子 发 射 光 
谱 。 氢 原子 光谱 见 图 1。 


不 同 原子 的 核 外 电子 的 能 量 状 态 不 同 ， 不 同 的 原子 
由 于 电子 在 不 同 能 态 间 跃 迁 而 发 射 的 光谱 ， 具 有 不 同 的 
波长 。 因 此 ,提供 足够 的 能 量 使 原子 受 激发 光 时 ， 根 据 某 
种 原子 特征 波长 发 射 光 谱 线 的 出 现 与 否 ， 即 可 判断 分 析 
对 象 中 该 种 原子 是 否 存在 ， 即 所 谓 原 子 发 射 光 谱 定 性 分 
析 。 分 析 试 样 中 某 种 原子 数目 越 多 , 则 这 种 原子 受 激发 的 
几率 越 高 ， 相 应 发 射 的 特征 光谱 线 也 越 强 ， 将 它 与 已 知 
含量 标 样 的 谱 线 强度 相 比 较 ， 即 可 测定 未 知 样 中 该 种 元 
素 的 含量 , 即 所 谓 原子 发 射 光 谱 定 量 分 析 。 

为 使 原子 核 外 的 价 电子 或 外 层 电子 受 激发 光 ， 只 需 
要 提供 几 十 电子 伏 的 能 量 ， 此 时 通常 产生 可 见 光 波段 和 
紫外 光波 段 的 光谱 , 即 常规 的 原子 发 射 光谱 。 如 果 外 界 供 
给 能 量 足 以 使 原子 核 外 的 内 层 电子 受 激发 ， 则 原子 的 外 
层 激发 态 电子 向 内 层 跃 迁 时 ,由 于 能 级 差 大 ,将 释放 较 大 
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能 量 , 产生 X 射线 波段 范围 的 光谱 , 常 称 之 为 X 射线 发 
射 光谱 。 根 据 供给 能 量 方式 的 不 同 ， 原 子 发 射 光谱 分 为 
一 次 发 射 光谱 (电能 或 热能 激发 ) 和 二 次 荧光 光谱 ( 光 能 
激发 )。 

仪器 ”光谱仪 ( 参 见 彩 图 插页 第 38 页 ) 通 常 分 为 以 下 
几 部 分 (图 2)，@@ 能 源 , 它 提供 热能 或 电能 ,使 分 析 样 品 ， 
转化 为 原子 蒸气 状态 ,并 使 原子 受 激发 光 。 常 用 的 能 源 有 
直流 电弧 、 交 流 电弧 ,火花 、 高 频 耦 合 等 离子 体 ;@@ 分 光 
系统 ， 各 种 组 分 原子 发 射 的 多 种 波长 的 光 、 经 分 光 系 统 
〈 常 用 的 是 光栅 或 棱镜 分解 成 光谱 加 检测 系统 ， 利 用 
照相 法 或 光电 直 读 法 按 顺 序 对 每 一 条 谱 线 的 波长 和 强度 
进行 检测 。 


图 2 光谱 仪 框图 

方法 ”进行 光谱 定性 分 析 最 常用 的 方法 是 铁 谱 比较 
法 。 铁 光谱 谱 线 较 多 ,分 布 在 紫外 .可 见 、 近 红外 等 波段 ， 
其 波长 均 已 准确 测定 ,以 此 作为 波长 标尺 ,通过 与 它 比 较 
来 确认 试 样 中 未 知 谱 线 的 波长 ,进而 推断 其 组 成 元 素 。 光 
谱 定 量 分 析 的 常规 方法 是 内 标 法 。 即 从 试 样 中 选择 或 人 
为 外 加 已 知 量 的 某 内 标 元 素 ， 利 用 分 析 元 素 谱 线 与 内 标 
元 素 谱 线 的 相对 强度 受 外 界 条 件 影 响 较 小 的 原理 ， 再 配 
合 已 知 含量 的 标准 系列 样品 进行 分 析 。 

应 用 ”原子 发 射 光谱 分 析 法 的 优点 为 ，@D 分 析 速 度 
R, 一 份 试 样 可 进行 多 元 素 分 析 ， 多 个 试 样 连续 分 析 ，; 
加 选择 性 好 ,许多 化 学 性 质 极 相近 而 难以 分 别 分 析 的 元 
RU. HP L ZR S, RCE RMARKER 
ORRE FST REN RAE AION ~10- yr; © 
试 样 消耗 少 〈 毫 克 级 )。 适 用 于 微量 和 痕 量 无 机 组 分 分 
析 ， 广 泛 用 于 金属 矿石、 合金 、 希 士 元 素 、 超 纯 材 料 的 


钱 振 彭 \ 黄 本 立 等 编 :“ 发 射 光谱 分 析 >, 冶 金工 业 出 版 社 ， 北 
京 ,1979。 
( 李 安 模 ) 


yuanzi guidao 

原子 轨道 (atomic orbital) 描述 原子 中 单 电 
子 处 于 真实 的 〈 如 氢 原 子 或 类 氢 离 子 的 单 电子 体系 ) 或 
假定 的 〈 即 有 效 的 ， 如 多 电子 原子 的 电子 体系 ) 中 心 势 
场 中 束缚 态 波 函 数 的 空间 部 分 ， 即 单 电子 薛 定 刘 方 程 
Ay (1) =Ey (1) 的 解 光 (1) 称 原子 轨道 。 式 中 ñ G) = 
-EV HVD ,为 单 电 子 哈密 顿 算 符 jn 一 mM/(m 二 MI)， 
为 约 化 质量 ; 和 =h/2n,h 是 普 朗 克 常 数 ;V? 是 拉 普 拉 斯 
算 符 ; mM 分 别 是 电子 和 原子 核 的 质量 。 在 直角 坐标 系 


中 ， -+ V(ri) 是 单 电子 真实 的 或 假定 


的 有 效 势 函数 ,仅仅 是 电子 与 核 的 距离 7 的 函数 ,与 方位 
(0,9) 无 关 。 有 fh(1) 和 yy(1) 中 的 数字 1 表示 单 电子 空间 坐 
标 (以 核 为 参考 点 )。 j 
由 于 中 心 场 中 的 单 电子 哈密 顿 算 符 hh(1)、 角 动量 二 
KAM = 12+ 12+ 久 以 及 角 动 量 算 符 在 z 轴 上 的 投影 
1, =F (za 二)，;i 为 V 二 这 三 个 算 符 彼此 互 易 ， 
构成 力学 量 的 完全 集合 APL), Uy) 由 三 个 守恒 
E sw( 能 量 )、1 (1+ 1)?2( 角 动量 二 次 方 ) 和 mi ( 角 动 量 
的 z 分 量 ) 确 定 。 也 就 是 说 ,y(1) 是 下 述 三 个 方程 的 共同 
本 征 函数 : 
All ynml) =sny (1) (1) 
byan(1)=1(1+ 1h 2y (1) (2) 
Í, m (1) =mhy (1) (3) 


式 中 nn 为 主 量子 数 , 为 角 量子 数 , m 为 磁 量 子 数 。 

乞 原 子 和 类 务 离 子 的 原子 轨道 ” 氢 原 子 和 类 和 氢 离 子 
是 由 一 个 电子 和 原子 核 组 成 的 双 粒 子 体系 ， 原 子 核 带 Ze 
正 电 荷 ，2Z 为 原子 序数 。 其 库仑 相互 作用 位 能 只 与 电子 
和 核 的 相对 位 置 |7| = |re 一 rs| 有 关 ，Yrs HATAR, Tu 
为 核 位 和 撩 。 引 入 质心 坐标 以 后 ， 双 粒子 运动 方程 可 分 成 
两 个 分 别 描述 质心 的 自由 运动 和 电子 相对 于 核 的 相对 运 
动 的 方程 : 


= h? 2 = 

-aM q my VIF) = ER) La 
ieee 2+V([r]) |v (r) =ep(r) (5) 
[ act p 一 纱 


AVE 表示 相应 于 质心 坐标 的 拉 普 拉 斯 算 符 ; R 是 质心 
AR, E 是 质心 运动 能 量 ,这 是 个 自由 粒子 运动 方程 , 与 
原子 内 部 结构 无 关 。 式 (5) 中 7 是 电子 相对 于 核 的 位 矢 ;EE 
是 电子 相对 于 核 运动 的 能 量 , 即 电子 的 能 级 。 这 样 , 双 粒 
子 问题 简化 为 单 粒子 问题 。 方 程 (2)、(3)、(5) 的 共同 本 


征 函 数 的 数学 表示 式 和 本 征 值 为 ; 
2ot Zi g 
ee eee * (8) 
SHH N= 1,2,3,-+-50 = FB — BRA 
Ynim (1 9,6) = Rn (7) Yim (9,6) (7) 
式 中 1=0, 1,2,…, n—1; m=0, +1, +2, “stl; 


Rw《7) 是 原子 轨道 的 径 向 部 分 ;Yim《9,$) ERE R B 
原子 轨道 的 角度 部 分 。 

Rs(7) 和 Yim(9,$) 的 物理 意义 是 ， 规 定 wm (r) dr 为 
电子 在 r>rt dr 球 壳 内 的 几率 , 则 ， 

wni (r)dr=R,,,’r?dr 

同样 ， 在 方位 (9,$) 附 近 立 体 角 元 dO =sin0d0dé 内 的 几 
率 wim(0,$)d9Q= |Y,,,(0,#) | dO, 

1 是 径 向 分 布 图 象 (图 中 的 10、20、… 为 量子 数 ， 

如 10 表示 %=1、1=0), 角 分 布 图 象 见 图 2。 


图 1 ani(r) 与 r/ao 的 函数 关系 


多 电子 原子 轨道 ”由 于 多 电子 体系 中 存在 着 电子 间 
相互 作用 ,运用 了 核电 分 离 的 近似 后 ,还 不 能 精确 求解 体 
系 的 薛 定 刘 方程 。 常 进一步 采用 中 心 势 场 近似 方法 ， 即 
认为 某 个 电子 处 于 原子 核 和 其 他 电子 产生 的 平均 势 场 中 
运动 ,并 在 对 方位 (6,%) 取 平 均 以 后 ,使 该 电子 的 位 能 函 
数 只 依赖 于 电子 对 核 的 距离 7, 记 作 V(7) 。 根 据 电 子 受 核 
的 静电 作用 受到 其 他 电子 的 屏蔽 ,可 假定 V(7) 能 写成 ， 

V(r) = -Ee (8) 
式 中 o 为 其 他 电子 引起 的 屏蔽 常数 ,这 样 ,多 电子 原子 轨 
道 将 具有 与 类 和 氢 离 子 的 轨道 相似 的 形式 , 仅 是 用 (2Z 一 0) 
代替 了 原来 类 氢 轨 道 的 2Z 而 已 。 若 中 心 势 场 V(r) 不 具有 
式 (8) 所 示 形 式 ， 多 电子 原子 轨道 的 径 向 部 分 Rur) 
不 同 于 类 和 氢 轨 道 (但 角度 部 分 是 完全 相同 的 )， 且 轨道 能 
量 sm 也 将 与 角 量子 数 ! 有 关 。n 相同 时 ,! 越 大 , 轨道 能 
E En, 越 高 。 

实际 上 ， 多 电子 原子 轨道 常用 自 洽 场 方法 求解 单 电 
子 函 数 满 足 的 哈 特 里 - 福 克 方 程 〈 见 自 洽 场 分 子 轨道 法 ) 
获得 。 自 洽 场 原子 轨道 能 够 给 出 多 电子 原子 的 电子 结构 
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ae 


图 2 电子 的 角 分 布 otm(0) 


方面 足够 精确 的 信息 ,因而 至 今 哈 特 里 - 福 克 自 洽 场 方法 
仍 被 广泛 采用 。 OH Z+) 


yuanzihe 

WFR (nucleus) ”原子 中 带 正 电 的 核心 ， 它 由 
质子 和 中 子 (统称 为 核子 ) 组 成 ， 原 子 的 质量 几乎 全 集中 
于 此 。1911 年 E. 卢 和 县 福 根据 用 % 粒 子 对 金箔 的 散射 实验 结 
果 提 出 了 原子 核 (简称 核 ) 的 概念 。 原子 的 直径 约 为 10™ 
米 , 而 核 的 直径 约 为 10714—10715 K, 个 原子 由 一 定数 
目的 电子 和 1 个 核 组 成 。1 个 电子 的 质量 仅 为 氢 原 子 质 
量 的 1/1840, 带 有 1 个 负 的 元 电荷 。 所 以 核 具有 与 原子 
序数 Z 相 等 的 正 的 元 电荷 和 除 电 子 以 外 的 全 部 质量 。 一 
般 也 用 质量 数 和 4 近似 表示 核 的 质量 单位 。 A=Z+ N,N 是 
中 子 数 。 通 常用 核 内 的 Z 和 NN 表征 一 种 核 ( 见 核 素 )。 质 子 
和 中 子 在 核 内 依靠 核 力 结合 在 一 起 。 如 果 和 和 2 的 比例 
适当 , 核 具有 显著 的 稳定 性 ;如 果 比 例 不 适当 , 核 会 变 得 
不 稳定 ,导致 放射 性 衰变 。 即 使 是 稳定 的 核 , 当 外 界 提 供 
足够 能 量 的 又 击 粒子 时 ， 也 可 以 发 生 核反应 。 核 本 身 不 
但 具有 一 定 的 结构 ( 见 核 结 构 、 核 模型 )， 还 具有 自 旋 、 磁 
和 矩 . 电 四 极 矩 、 宇 称 和 统计 性 等 核 性 质 。 在 讨论 核 的 性 质 
时 ， 核 内 Z 入 的 奇偶 数 关系 很 重要 。 因 此 常常 把 核 分 
成 偶偶 核 奇 偶 核 , 偶 奇 核 和 奇 奇 核 四 类 。 

(Š # 4b) 

yuanzljia 

原子 价 (valence) 也 称 化 合 价 。 它 表明 形成 化 
合 物 时 一 个 原子 能 和 其 他 原子 相 结合 的 数目 。 以 氢 的 原 
子 价 为 1, 其 他 原子 的 原子 价 即 为 该 原子 能 直接 或 间接 与 
氢 原 子 结合 或 替代 氢 原 子 的 数目 。 在 水 分 子 中 1 个 氧 原 
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子 可 以 和 2 个 氢 原 子 化 合 ,所 以 氧 的 原子 价 为 2, 在 二 氧 
化 碳 分 子 中 1 个 碳 原 子 能 和 2 个 氧 原子 化 合 ， 所 以 碳 的 
原子 价 为 4。 在 氧化 所 分子 中 氧 和 和 氢 的 原子 比 为 1:1, 所 
以 氯 的 原子 价 为 1。 原 子 价 这 个 概念 是 19 世纪 中 叶 提 出 
来 的 ， 它 对 原子 量 的 确定 .元 素 的 分 类 ,周期 律 的 发 现 都 
起 过 重要 作用 。 

20 世 纪 以 来 ,人 们 对 原子 内 部 结构 的 认识 逐步 深入 ， 
进而 发 现 原子 价 的 本 质 是 核 外 价 电子 的 结合 ， 按 结合 情 
况 不同 ， 原 子 价 应 分 为 三 类 。 和 氧化 钠 的 形成 是 钠 原 子 将 
最 外 层 的 3s! 电子 转移 给 了 氯 原子 ,生成 Na” 和 Cl” ,这 
两 个 离子 的 最 外 电子 层 都 成 了 稳定 的 8 电子 体 ， 并 借 静 
电 引力 结合 成 氧化 钠 晶 体 , 这 种 原子 价 叫做 电价 , 钠 的 电 
价 数 为 +1, 毛 为 一 1。 在 水 分 子 中 氢 原 子 和 氧 原 子 以 共用 
电子 对 的 形式 结合 ， 叫 做 共 价 。 每 个 氢 能 提供 1 个 电子 
与 氧 共 价 结合 ,所 以 氢 的 共 价 数 为 1。 而 每 个 氧 可 提供 2 
个 电子 分 别 与 两 个 氢 结 合 ,所 以 氧 的 共 价 数 为 2。 氢 和 和 氧 
虽 共 用 这 对 电子 ,但 氧 对 电子 的 吸引 力 大 于 氢 , 所 以 电子 
对 偏 于 氧 而 为 负 端 ， 氢 则 为 正 端 。 在 有 些 化 合 物 中 共用 
电子 对 并 不 是 由 两 个 原子 共同 提供 ， 而 是 由 具有 琶 对 电 
子 的 原子 提供 ,而 另 一 原子 却 有 空 轨道 接受 这 两 个 电子 ， 
这 样 的 原子 价 叫 做 配 价 。 例 如 Ag(NH;),NO,,# h NH, 
分 子 的 氮 原 子 有 孤 对 电子 ,Ag* 有 空 轨道 , 它们 以 配 价 相 
结合 成 Ag(NHs)z， 它 再 以 电价 与 NOs 相 结 合 ,Ag? 的 
配 价 数 (或 配 位 数 ) 为 2。 CEHZ) 


yuqnzi jlegou 
原子 结构 (atomic structure) 原子 由 一 个 原 
子 核 和 核 周 围 一 定数 目的 电子 构成 。 核 内 有 中 子 和 质子 。 


各 种 楼 的 性 质 不 同 ; 核 外 电子 构 型 决定 元 素 的 物理 性 质 
和 化 学 性 质 。 

电子 的 发 现 1858 年 德意志 科学 家 J. H. W. 盖 斯 勒 
作 低压 放电 管 试 验 时 发 现 ， 当 管内 气压 降 到 约 5 KR 
柱 时 , 通 以 高 压 电 ,发 出 辉 光 ， 不 同 气体 发 出 不 同 颜色 的 
辉 光 。1879 年 英国 化 学 家 W. 克 章 克 斯 发 现 当 气压 降 为 
0.01 SKREN, 不 再 发 辉 光 ， 而 在 对 着 阴极 的 玻璃 管 
中 发 出 粒子 流 ， 后 来 许多 实验 发 现 : 磁 场 ,电场 能 偏转 粒 
子 流 行进 的 方向 ,粒子 流 能 推动 克 鲁 克 斯 管 中 的 风车 ,能 
被 行进 途中 障碍 物 挡住 ,并 在 玻璃 壁 上 留 有 阴影 由 此 证 
H, 粒子 流 是 一 种 带 负电 的 粒子 束 一 一 阴极 射线 。 

1897 年 英国 人 J. J. 汤姆 孙 利 用 该 粒子 束 在 电场 和 
磁场 中 的 联合 偏转 性 能 ,测定 了 它 的 速度 2=E/H(E 为 电 
场 强 度 ,为 磁场 强度 ) 及 荷 质 比 e/m(e 为 电荷 ，m 为 质 
量 )。 大 量 实验 证 实 , e/m 是 定 值 , 不 因 电 极 材 料 和 管 中 
气体 的 种 类 而 变 。 这 就 表明 ， 粒 子 束 是 由 各 种 原子 的 共 
同 成 分 一 一 电子 一 一 形成 的 。 热 电子 发 射 、 光 电 效 应 也 
表明 电子 存在 于 一 切 原子 之 中 。 目 前 认为 电子 的 质量 是 
9.1095 x1073! 千克 。 

卢 瑟 福原 子 模型 ”英国 科学 家 E. 卢 瑟 福 1911 年 根 
据 % 粒子 散射 实验 (图 1) ,提出 原子 行星 模型 。 


图 1] a 粒子 散射 


FARA e 粒子 撞击 厚度 为 0.6 微 米 的 金箔 时 发 现 ， 
绝 大 部 分 % 粒子 都 能 穿 透 金属 薄片 ， 其 运行 方向 与 原来 
的 差不多 ， 少 数 穿 过 金属 时 有 相当 大 的 角度 的 偏转 ， 还 
有 个 别 被 反弹 回来 。 实 验 表明 :原子 内 部 有 很 大 的 空隙 ， 
被 反射 回来 的 %x 粒子 一 定 是 碰 到 了 质量 远大 于 w 粒子 
的 、 带 正 电荷 的 极 小 微粒 的 结果 。 因 为 x 粒子 的 质量 是 
电子 的 7 000 余 倍 , 若 两 者 相 撞 ,只 可 能 是 电子 被 弹 开 ,% 
粒子 偏离 不 大 。 通 过 精密 实验 及 理论 计算 得 知 ,原子 核 的 
半径 为 0.03 皮 米 , 核 上 的 正 电荷 
数 为 79。 同 年 , 卢 瑟 福 在 此 实验 
基础 上 提出 原子 行星 模型 ,原子 
中 有 个 极 小 的 核 ， 它 几乎 集中 了 
原子 全 部 的 质量 ， 带 有 2 个 正 电 
荷 ， 另 有 2 个 电子 绕 核 运动 ， 就 
象 行星 绕 太 阳 旋 转 一 样 (图 2)。 

以 后 的 大 量 实验 证 明 , 原 子 半径 在 100 皮 米 左右 , 原 
子 核 的 半径 为 10™~10™， 皮 米 ， 原 子 核 的 正 电 荷 数 和 该 
元 素 在 周期 表 中 的 原子 序数 一 致 。 

玻 尔 理论 根据 原子 行星 模型 、 量 子 概念 和 光子 概 
念 来 阐明 氢 原 子 光谱 和 原子 结构 的 理论 。 由 和 丹麦 物理 学 


图 2 原子 行星 模型 


Z N. 玻 尔 在 1913 年 提出 。( 见 玻 尔 理论 ) 

量子 数 ” 表 征 微观 粒子 运动 状态 的 一 些 特定 数字 。 
用 它 可 较 全 面 地 描写 原子 中 电子 空间 运动 的 状态 。( 见 量 
子 数 ) 

ete “描写 电子 在 原子 核 周围 各 区 域 出 现 几 率 的 
名 词 。 将 这 种 几率 分 布 用 图 象 表示 时 ， 以 浓淡 程度 表示 
几率 的 大 小 ,其 形象 如 同 电子 在 原子 核 周围 形成 的 云雾 ， 


故 名 。( 见 电子 云 ) (Fzt) 
yuanziliang 
原子 量 (atomic weight) 以 13C 的 原子 量 的 


1/12 为 基准 的 各 种 元 素 的 相对 平均 质量 。 它 是 一 种 相对 
比值 ,可 以 不 列 单位 ,例如 氢 的 原子 量 是 1.007 94, AY 
原子 量 是 15.999 4。 所 谓 "平均 ", 是 因为 极 大 多 数 元 素 由 
两 种 或 两 种 以 上 同位 素 组 成 ， 原 子 量 是 按 各 同位 素 丰 度 
取 平 均值 。 例 如 天 然 的 氨 由 两 种 同位 素 : 也 和 且 组 成 ， 
它们 的 同位 素质 量 分 别 是 1.007825 和 2.014 0, 它们 在 
自然 界 的 同位 素 丰 度 分 别 是 99.985 % F10.015%, ATVI 
氢 的 原子 量 是 :1.007 82 x 99.985% +2.0140x0.015% 
=1.007 94, 

原子 量 既 然 是 相对 数值 ， 就 必需 有 比较 的 基准 。 在 
历史 上 几经 变更 ,1803 EJ. 道 尔 顿 发 表 第 一 张 原子 量 表 
时 , 以 H 的 原子 量 为 1 作 基准 ;1826 EJ. J. 贝 采 利 乌 斯 
建议 改作 以 9 原子 量 的 .1/100 为 基准 ; 1860 Æ J.-S. 斯 
塔 又 建议 以 O 原子 量 的 1/16 为 基准 ， 这 在 化 学 发 展 时 
期 沿用 了 很 长 的 时 间 。1929 年 发 现 氧 有 'O、'"O、*O = 
种 同位 素 , 并 且 在 自然 界 的 分 布 不 完全 均匀 ,因此 用 天 然 
氧 作为 原子 量 的 基准 就 欠 妥 了 。 这 时 物理 学 界 改 用 O 
的 1/16 为 基准 , 而 化 学 界 仍 坚 持原 基准 , 从 此 原子 量 
就 有 了 两 种 标 度 。1940 年 国际 原子 量 委 员 会 确定 以 
1.000 275 作为 两 种 标 度 的 换算 因子 , 即 ， 

物理 原子 量 =1.000 275 x 化 学 原子 量 

原子 量 是 非常 重要 的 基本 数据 ， 科 学 界 都 希望 有 统 
一 的 新 标准 ,并 希望 采用 新 标准 后 ,对 原来 的 数据 改变 越 
小 越 好 。1959 Æ J.H. 马 陶 赫 建议 以 2C 为 12 作 基准 ， 
1960 年 国际 纯粹 与 应 用 物理 学 联合 会 同意 采用 新 标准 ， 
1961 年 国际 纯粹 与 应 用 化 学 联合 会 也 同意 。 至 此 有 了 统 
一 的 国际 原子 量 。 其 数值 比 旧 的 化 学 原子 量 降 低 了 约 
0.0043%, 这 对 一 般 常 用 数据 几乎 没有 影响 。 国 际 原子 
量 委员 会 每 隔 一 年 公布 一 次 原子 量 修正 数值 ， 发 表 于 次 
年 的 《纯粹 与 应 用 化 学 杂志 》 上 ， 已 发 现 的 化 学 元 素 的 原 
子 量 见 表 。 

原子 既然 是 客观 存在 的 实物 ， 它 本 身 当然 是 有 一 定 
质量 的 。 现 已 测定 一 个 *C 原 子 的 质量 为 1.9927 x 107% 
克 , 一 个 !O 原子 的 质量 为 2.656 1 x 10"2 克 ,一 个 !H 原 
子 的 质量 为 1.673 6x107* 克 。 若 用 克 作 为 原子 质量 单 
位 ， 这 样 小 的 数字 ， 书 写 和 使 用 都 很 不 方便 ， 所 以 人 们 
就 将 2C 质量 的 1/12 作为 原子 质量 单位 (u)， 即 一 个 原 
子 质量 单位 相当 于 1.660 6x 10-52, AA TVA BE, 1 4 
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名 #* 原 
z 
英 xX 序 
Actinium 89 
Silver 47 
Aluminium 13 
Americium 95 
Argon 18 
Arsenic 33 
Astatine 85 
Gold 79 
Boron 5 
Barium 56 
Beryllium 4 
Bismuth 83 
Berkelium 97 
Bromine 35 
Carbon 6 
Calcium 20 
Cadmium 48 
Cerium 58 
Californium 98 
Chlorine 17 
Curium 96 
Cobalt 27 
Chromium 24 
Cesium 55 
Copper 29 
Dysprosium 66 
Erbium 68 
Einsteinium 99 
Europium 63 
Fluorine 9 
Iron 26 
Fermium 100 
Francium 87 
Gallium 31 
Gadolinium 64 
Germanium 32 
Hydrogen Í 
Helium 2 
Hafnium 72 
Mercury 80 
Holmium 67 
Iodine 53 
Indium 49 
Iridium 77 
Potassium 19 
Krypton 36 
Lanthanum 57 
Lithium 3 
Lowrencium 103 
Lutetium 71 
Mendelevium 101 
Mapnesium 12 
Manganese 25 
Molybdenum 42 
Nitrogen 7 


原子 E 


(227) 
107.868 2 
26.981 539 
(243) 
39.948 
74.92159 
(210) 
196.966 54 
10.811 
137.327 
9.012 182 
208.980 37 
(247) 
79.904 
12.011 
40.078 
112.411 
140.115 
(251) 
35.452 7 
(247) 
58.933 2 
51.996 1 
132.905 43 
63.546 
162.50 
167 .26 
(252) 
151.965 
18.998 403 2 
55.847 
(257) 
(223) 
69.723 
157.25 
72.61 
1.007 94 
4.002 602 
178.49 
200.59 
164.930 32 
126.904 47 
114.82 
192.22 
39.098 3 
83.80 
138.905 5 
6.941. 
(260) 
174.967 
(258) 
24.305 
54.938 05 
95.94 
14.006 747 


Re 
Rh 


Ru 


Sm 


Xe 


Yb 
Zn 
Zr 


中 文 
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名 #* 


xz x 


Sodium 
Niobium 
Neodymium 
Neon 
Nickel 
Nobelium 
Neptunium 
Oxygen 
Osmium 
Phosphorus 
Protactinium 
Lead 
Palladium 
Promethium 
Polonium 
Praseodmium 
Platinum 
Plutonium 
Radium 
Rubidium 
Rhenium 
Rhodium 
Radon 
Ruthenium 
Sulfur 
Antimony 
Scandium 
Selenium 
Silicon 
Samarium 
Tin 
Strontium 
Tantalum 
Terbium 
Technetium 
Tellurium 
Thorium 
Titanium 
Thallium 
Thulium 
Uranium 
Unnilennium 
Unnilhexium 
Unniloctium 
Unnilpentium 
Unnilquadium 
Unnilseptium 
Vanadium 
Tungsten 
Xenon 
Yttrium 
Ytterbium 
Zinc 
Zirconium 


70 
30 
40 


原子 量 


22.989 768 
92.906 38 
144,24 
20.1797 
58.69 
(259) 
(237) 
15.999 4 
190.2 
30.9737 62 
(231) 
207.2 
106.42 
(147) 
(210) 
140.907 65 
195.08 
(239) 
(226) 
85.467 8 
186.207 
102.905 5 
(222) 
101.07 
32.066 
121.75 
44,955 91 
78.96 
28.085 5 
150.36 
118.71 
87.62 
180.947 9 
158.925 34 
(99) 
127.60 
232.038 1 
47.88 
204.383 3 
168.934 21 
238.028 9 
(266) 
(263) 
(265) 
(262) 
(261) 
(262) 
50.941 5 
183.85 
131.29 
88.905 85 
173.04 
65.39 
91.224 


E: 因 衰 变 情况 不 同 ， 各 种 放射 性 元 素 的 同位 素 丰 度 可 以 有 较 大 的 差别 。 天 然 放射 性 元 素 选 列 最 重要 的 同位 素 的 质量 数 ， 人 
造 元 素 ( 带 * 者 ) 选 列 半衰期 最 长 的 同位 素 的 质量 数 ， 都 用 括号 表示 。 
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UC 原子 的 质量 为 12.000 原子 质量 单位 ,!O 的 原子 质量 
为 15.995 原子 质量 单位 。!H 的 原子 质量 为 1.008 原子 
质量 单位 ,在 同位 素 的 研究 工作 中 需要 采用 这 样 的 单位 。 
CAS) 

yuanzi xishou guangpufa 
原子 吸收 光谱 法 (atomic absorption spec- 
trometry) 建立 在 分 散 成 蒸气 状态 的 基态 原子 具 
有 吸收 同 种 原子 所 辐射 的 特征 光 的 性 质 基 础 上 的 定量 分 
析 方 法 。 

aX 1860 ÆG. R. ži Æ Kurs Y EARS 
SURAT ERR, SIRARI R 
的 被 吸收 现象 。 进 一 步 的 研究 还 发 现 ， 太 阳 辐 射 中 暗 线 
的 波长 恰 与 某 些 元 素 发 射 的 特征 谱 线 相同 ， 从 而 说 明 
J. 夫 琅 和 费 观 察 到 的 太阳 光谱 中 的 暗 线 ， 为 太阳 辐射 被 
其 周围 存在 的 低温 同 种 原子 吸收 的 结果 。 这 是 最 早 的 原 
子 吸收 光谱 的 概念 。1902 年 R. HBR SAAR IT 
发 射 的 2 537 埃 谱 线 可 以 被 冬 蒸 气 所 吸收 的 现象 , 测定 
了 空气 中 的 汞 。 后 来 原子 吸收 现象 逐步 被 用 于 大 气 中 化 
学 组 分 的 研究 。 直 到 1955 年 ,澳大利亚 物理 学 家 A. 沃 尔 
什 设计 制造 了 简单 的 仪器 ， 利 用 原子 吸收 原理 进行 多 种 
痕 量 金属 元 素 的 分 析 获 得 成 功 ， 他 被 公认 为 原子 吸收 光 
谱 法 的 创建 人 。 

原理 ”每 一 种 元 素 的 原子 不 仅 可 以 发 射 一 系列 特征 
谱 线 ,也 可 以 吸收 与 发 射线 波长 相同 的 特征 谱 线 。 当 光源 
发 射 的 某 一 特征 波长 的 光 通 过 原子 蒸气 时 ， 原 子 中 的 外 
层 电子 将 选择 性 地 吸收 其 同 种 元 素 所 发 射 的 特征 谱 线 ， 
使 入 射 光 减 弱 。 特 征 谱 线 因 吸收 而 减弱 的 程度 称 吸光 度 
4 ,与 被 测 元 素 的 含量 成 正比 : 

A=KC 
A=1g(L,/1,) 

式 中 K 为 常数 ;C 为 试 样 浓度 ; L, 为 原始 光源 强度 ; LA 
吸收 后 特征 谱 线 的 强度 。 按 上 式 可 从 所 测 未 知 试 样 的 吸 
光度 ,对 照 着 已 知 浓度 的 标准 系列 曲线 进行 定量 分 析 。 

仪器 ”原子 吸收 光谱 仪 中 光源 (通常 是 空心 阴极 灯 ， 
其 阴极 由 分 析 元 素 制 成 ,例如 分 析 铜 时 ,用 铜 制 成 阴极 的 
空心 阴极 灯 , 电 激发 时 ,可 辐射 相应 构成 阴极 材料 元 素 特 
征 波长 的 光 ) 发 出 的 光 通 过 切 光 器 ,使 特征 光谱 周期 地 通 
过 试 样 原子 燕 气 区 ， 为 分 析 元 素 的 基态 原子 选择 性 地 吸 
收 ( 如 铜 的 特征 辐射 ,只 被 铜 的 原子 蒸气 所 吸收 ,而 使 光 
源 辐射 减弱 。 透 射 光 经 单 色 器 分 解 出 待 测 波长 的 谱 线 ,由 
光电 倍增 管 进 行 光电 转换 ,放大 ,然后 检测 。 i 


原子 吸收 光谱 仪 框图 


20 世纪 50 年 代 初 ， 高 质量 封闭 式 空心 阴极 灯光 源 
研制 成 功 后， 对 原子 吸收 光谱 法 的 建立 起 了 极 大 的 促进 


作用 。 直 到 今天 ， 空 心 阴 极 灯 仍 然 是 最 广泛 应 用 的 光 
源 。 这 是 一 种 利用 异常 辉 光 放电 的 特殊 气体 放电 管 ， 常 
以 吸 气 性 金属 钛 、 乌 为 阳极 ,用 含有 待 测 元 素 的 金属 材料 
制 成 空心 圆柱 形 阴 极 ,两 极 间 施 加 调制 的 电压 ,使 辉 光 放 
电 保持 在 阴极 腔 内 ， 阴 极 物质 溅 射出 来 的 原子 与 其 他 粒 
子 ( 充 入 的 惰性 气体 原子 或 离子 ) 磁 撞 而 受 激 发 光 。 此 种 
条 件 可 辐射 足够 强 的 、 纯 净 、 锐 利和 稳定 的 特征 谱 线 。 虽 
然 近 年 来 还 发 展 了 微波 激发 无 极 放 电灯 光源 ， 但 只 局 限 
用 于 卤化 物 蒸气 压 较 高 的 少数 元 素 。 

为 使 分 析 试 样 转化 为 相应 的 原子 蒸气 ， 必 须 有 专门 
的 原子 化 装置 。 目 前 常 采用 火焰 原子 化 和 电热 原子 化 两 
种 方式 。 前 者 将 试 样 溶液 随 载 气 喷 入 高 温 化 学 火焰 燃烧 
器 ,利用 火焰 的 高 温 使 试 样 原子 化 ;后 者 是 利用 电 加 热 由 
ARMM ARB LARS) BRP. et 
片 状 原子 化 器 ， 将 试 样 置 于 原子 化 器 内 加 热 蒸发 和 原子 
化 火焰 原子 化 具有 操作 简单 .迅速 .适用 范围 广 等 优点 ， 
缺点 是 试 样 为 载 气 和 燃气 稀释 ， 因 此 效率 低 ， 火 焰 化 学 
干扰 和 试 样 消耗 较 大 。1959 年 苏联 物理 学 家 B. B. 利 沃 
夫 首 先 将 原子 发 射 光 谱 法 中 石墨 炉 蒸发 法 的 原理 用 于 原 
子 吸收 光谱 法 中 ,开创 了 非 火 焰 原 子 化 方式 ,随后 十 年 里 
各 种 类 型 的 电热 原子 化 装置 相继 出 现 ， 其 中 石墨 炉 是 最 
早 发 展 的 一 种 。 它 具有 绝对 灵敏 度 高 (10-:2~10-! 克 )、 
试 样 量 少 ( 微 升级 ), 固 、 液 均 可 直接 测定 等 优点 。 缺 点 是 
速度 较 低 、 费 用 较 高 等 。 

应 用 “原子 吸收 光谱 法 基于 在 实验 条 件 下 较 稳定 存 
在 的 、 占 多 数 的 基态 原子 对 光源 特征 辐射 的 吸收 ,外 界 条 
件 变化 对 其 影响 较 小 。 此 法 较 之 原子 发 射 光谱 法 具有 较 
高 的 准确 度 、 较 好 的 选择 性 ,并 对 部 分 元 素 具有 较 高 的 灵 
教 度 。 此 法 不 仅 适 用 于 各 类 试 样 中 痕 量 元 素 的 分 析 , 而 且 
对 于 较 高 含量 的 碱 金 属 元 素 也 可 获得 满意 的 分 析 结 果 ， 
现 已 广泛 应 用 于 冶金 、 地 质 、 环境 、 医药、 化工 等 部 门 。 

展望 70 年 代 以 来 , 为 解决 高 温 原 子 化 过 程 中 生成 
难 离 解 的 碳化 物 和 氨 化 物 ， 某 些 元 素 直接 原子 化 效率 较 
低 ,以 及 发 生 各 类 化 学 干扰 等 困难 ,引入 了 化 学 或 物理 的 
预 处 理 技术 ,改善 了 上 述 条 件 , 提 高 了 原子 化 效率 。 其 中 
值得 注意 的 有 氢化 物 形成 原子 吸收 法 ， 此 法 将 一 些 难以 
直接 原子 化 的 元 素 ， 经 强 还 原 剂 作 用 预先 转化 为 不 稳定 
的 共 价 氢 化 物 ， 在 较 低 温度 下 即 可 有 效 地 形成 分 析 元 素 
的 基态 原子 ,可 大 大 提高 砷 . 锐 、 匀 , 铸 、 锡 , 铝 . 硒 . 太 、 铀 、 
锭 等 元 素 的 分 析 灵 敏 度 和 选择 性 。 此 外 ， 在 塞 曼 效应 和 
前 方 共振 散射 技术 的 应 用 ， 以 及 分 析 中 的 干扰 机 理 及 其 
抑制 和 消除 的 研究 等 方面 ,都 取得 了 进展 。 

参考 书目 
李 超 隆 编 : “原子 吸收 光谱 分 析 原 理 及 应 用 >， 高 等 教育 出 版 
社 , 北 京 ,1986。 


yuanzl xushu 
原子 序数 (atomic number) 元 素 在 周期 表 中 
的 序号 ,等 于 原子 核 的 质子 数 或 中 性 原子 的 核 外 电子 数 。 
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1913 年 英国 化 学 家 H. G. 丁 莫 塞 菜 研 究 从 铝 到 金 元 
素 的 特征 和 射线 谱 时 发 现 一 个 规律 : 若 以 各 元 素 民 射线 
的 波 数 >( 波 长 的 倒数 ) 平 方 根 与 该 元 素 在 周期 表 中 的 位 
置 Z 作 图 ,得 一 直线 。 这 个 关系 式 为 ; 

~ v =a(Z—N,) 
式 中 a、No 为 常数 ;2 为 原子 序数 。 这 个 结果 表明 ;从 一 种 
元 素 到 下 一 种 元 素 , 有 一 个 基本 数量 在 有 规则 增加 ,这 个 
数量 只 能 是 原子 核 的 质子 数 。 

原子 序数 的 测定 ， 解 决 了 周期 表 中 和 氢 和 钾 、 钴 和 镍 、 


确 和 碘 按 原子 量 倒 排 的 问题 。 ( 严 宣 申 ) 
yuqnzl yingguang guangpu fenxifa 
原子 荣光 光谱 分 析 法 (atomic fluorescence 
spectrometry) 利用 原子 荧光 谱 线 的 波长 和 强度 


进行 物质 的 定性 及 定量 分 析 方法 。 原 子 蒸气 吸收 特征 波 
长 的 光 辐 射 之 后 ,原子 被 激发 至 高 能 级 ,在 跃迁 至 低能 级 
的 过 程 中 ,原子 所 发 射 的 光 辐射 称 为 原子 荧光 。 

原子 荧光 有 两 种 基本 类 型 ， 即 共振 荧光 和 非 共 振 荧 
光 。 共 振 荧光 的 特点 是 所 发 射 的 荧光 波长 与 吸收 的 光 辐 
射 波 长 相同 。 非 共振 荧光 又 可 分 为 直 跃 线 荧光 、 阶 跃 线 
荧光 以 及 热 助 阶 跃 线 荧光 等 。 原 子 激发 到 较 高 的 激发 电 
子 态 后 ， 直 接 跃 迁 到 高 于 基态 的 亚 稳 能 级 所 产生 的 荧光 
为 直 跃 线 荧 光 。 原 子 在 发 射 荧光 之 前 由 于 碰撞 而 损失 掉 
部 分 能 量 ， 然 后 再 跃迁 到 低能 级 时 发 射 的 荧光 为 阶 跃 线 
荧光 。 

原理 ”对 于 某 一 元 素来 说 ,原子 吸收 了 光 辐 射 之 后 ， 
根据 跃迁 过 程 中 所 涉及 的 能 级 不 同 ， 将 发 射出 一 组 特征 
荧光 谱 线 。 由 于 在 原子 荧光 光谱 分 析 的 实验 条 件 下 ， 大 
部 分 原子 处 于 基态 ， 而 且 能 够 激发 的 能 级 又 取决 于 光源 
所 发 射 的 谱 线 , 因 而 各 元 素 的 原子 荧光 谱 线 十 分 简单 . 根 
据 所 记录 的 荧光 谱 线 的 波长 即 可 判断 有 哪些 元 素 存 在 ， 
这 是 定性 分 析 的 基础 。 

当 原子 蒸气 吸收 光 辐射 并 被 激发 时 ， 测 量 到 的 共振 
荧光 辐射 通 量 可 以 用 下 式 表示 ， 


Q 
Dr = 7 DaYf 


AH Dr 为 荧光 辐射 通 量 ; 0 为 测量 荧光 辐射 通 量 的 立体 
角 ; $4 为 被 测 原子 所 吸收 的 激发 光束 辐射 通 量 ;了 33 
光量 子 效 率 ， 即 发 射 荧光 的 量子 数 和 吸收 激发 光 的 量子 
数 之 比值 ; f 为 在 原子 化 器 中 , 由 于 再 吸收 而 引起 的 荧光 
辐射 损失 校正 系数 。 

在 一 定 的 实验 条 件 下 ，9 和 了 可 视 为 常数 。 当 原子 
浓度 十 分 稀薄 时 , 84 正比 于 光源 强度 和 原子 浓度 ,f 可 忽 
略 不 计 。 当 光源 强度 一 定 、 原 子 浓 度 与 溶液 中 被 测 元 素 浓 
度 c 成 正比 : 

®,=Ke 
上 式 为 原子 荧光 定量 分 析 的 基本 关系 式 ， 即 荧光 强度 与 
元 素 的 浓度 成 正比 。 

仪器 ”进行 原子 荧光 测量 的 仪器 称 为 原子 荧光 光谱 
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仪 ,可 分 为 单 道 和 多 道 两 类 ,前 者 一 次 只 能 测量 一 个 元 素 
的 荧光 强度 ,后 者 一 次 可 同时 测量 多 个 元 素 。 仪 器 由 下 述 
五 部 分 组 成 : 

BHR ”用 来 激发 原子 使 其 产生 原子 荧光 。 要 求 强 
度 高 ,稳定 性 好 。 光 源 分 连续 光源 和 线 光源 。 连 续 光源 一 
般 采 用 高 压 握 灯 ,功率 可 高 达 数 百 瓦 ,这 种 灯 测 定 的 灵 施 
度 较 低 , 光 谱 干 扰 较 大 ,但 是 采用 一 个 灯 即 可 激发 出 各 元 
素 的 荧光 。 常 用 的 线 光源 为 脉冲 供电 的 空心 阴极 灯 、 无 电 
极 放 电灯 及 70 年 代 中 期 提出 的 可 控 温 度 梯 度 原子 光谱 
灯 。 采 用 线 光源 时 ,测定 某 种 元 素 需要 配备 该 元 素 的 光谱 
灯 。 可 调 染料 激 光 也 可 作为 辐射 源 ， 但 短波 部 分 能 量 还 
不 够 。 

单 色 器 ”产生 高 纯 单 色光 的 装置 ， 其 作用 为 选 出 所 
需要 测量 的 荧光 谱 线 ,排除 其 他 光谱 线 的 干扰 。 单 色 器 有 
狭 缝 、 色 散 元 件 (光栅 或 棱镜 ) 和 若干 个 反射 镜 或 透镜 所 
组 成 。 使 用 单 色 器 的 仪器 称 为 色散 原子 荧光 光谱 仪 ， 不 
用 单 色 器 的 仪器 称 为 非 色 散 原子 荧光 光谱 仪 。 

原子 化 器 将 被 测 元 素 转化 为 原子 蒸气 的 装置 。 可 
分 为 火焰 原子 化 器 和 电热 原子 化 器 。 火 焰 原 子 化 器 是 利 
用 火焰 使 元 素 的 化 合 物 分解 并 生成 原子 蒸气 的 装置 。 所 
用 的 火焰 为 空气 - 乙 抉 焰 、 氨 氢 焰 等 。 电 热 原 子 化 器 是 利 
用 电能 来 产生 原子 蒸气 的 装置 。 电 感 耦合 等 离子 焰 也 可 
作为 原子 化 器 , 它 具 有 散射 干扰 少 ,荧光 效率 高 的 特点 。 

检测 器 测量 原子 荧光 强度 的 装置 。 常 用 的 检测 器 
为 光电 倍增 管 。 它 可 将 光 能 变 为 电能 ,荧光 信号 通过 光电 
转换 后 被 记录 下 来 。 

显示 装置 ”显示 测量 结果 的 装置 .可 以 是 电表 、 数 字 
表 、 记 录 仪 .打印 机 等 。 

应 用 ”定量 分 析 应 用 于 冶金 .地 质 . 医 药 和 环境 保护 
部 门 中 痕 量 元 素 的 测量 。 元 素 有 各 自 的 特征 原子 荧光 光 
谱 , 根 据 记 录 的 荧光 谱 线 可 判断 哪些 元 素 存在 。 原 子 荧光 
光谱 法 还 可 用 来 测量 火焰 的 温度 ， 诊 断 电感 契合 等 离子 
体 的 特性 。 

展望 ”原子 荧光 光谱 法 具有 设备 简单 、 各 元 素 相 互 
之 间 的 光谱 干扰 少 和 多 元 素 可 以 同时 测定 等 优点 ， 是 一 
种 有 潜力 的 痕 量 分 析 方法 。 今 后 的 任务 是 发 展 新 的 光源 


和 寻找 更 理想 的 原子 化 器 。 
参考 书目 ; 
V. Sychra, et al., Atomic Fluorescence Spectroscopy, 
Van Nostrand Reinhold Co., London, 1975. 
(38.1. th) 
yuan’ersexing 
@—ft (circular dichroism) 物质 对 左 


圆 和 右 圆 偏振 光 的 吸收 率 不 同 的 性 质 。 圆 二 色 性 以 对 左 
圆 和 右 圆 偏 振 光 的 消光 系数 之 差 As=sr 一 sa KBE, 
En 和 sa 分 别 是 左 圆 和 右 圆 偏振 光 的 摩尔 消光 系数 ;或 
者 用 椭圆 率 来 表示 。 入 射 的 平面 偏振 光 通 过 介质 时 ， 由 
于 左 圆 和 右 圆 偏振 光 被 吸收 的 程度 不 同 而 变 为 椭圆 偏振 
光 ， 椭 圆 的 短 轴 与 长 轴 之 比 为 tg yy 称 为 椭圆 率 角 。 比 


椭圆 率 的 定义 是 Wi =w/lc, RH e 为 旋光 物质 的 浓度 ， 
1 为 光 程 , 上 和 入 分 别 为 测量 时 的 温度 和 光波 波长 。 摩 尔 
i ABN XZ COA =Ly]i-M/100 =3 298. 2(6,—«,), 
也 用 角度 表示 。 

圆 二 色 性 和 旋光 色散 ( 见 旋 光谱 ) 是 偏振 光 与 分 子 同 
一 种 作用 的 两 个 方面 ， 彼 此 间 存 在 积分 变换 关系 。 原 则 
上 ,只 要 在 整个 波长 范围 内 测定 一 种 性 质 , 就 可 求 出 另 一 
种 性 质 。 但 两 者 也 各 有 不 同 的 特点 。 旋 光 性 延伸 到 远离 吸 
收 峰 的 波长 范围 , 故 无 色 物 质 仍 能 显示 出 较 强 的 旋光 性 。 
但 对 于 任何 波长 ， 分 子 所 有 的 生 色 基 团 对 旋光 性 都 有 作 
用 ,因而 难于 分 出 单个 基 团 ( 见 基 ) 的 贡献 。 圆 二 色 性 只 限 
于 在 各 个 罕 的 吸收 带 附 近 , 容 易 确 定 各 生 色 基 团 的 贡献 。 
旋光 色散 和 圆 二 色 性 的 测量 一 般 给 出 同样 多 的 信息 。 

(RRR) 
Yuell'ao-Juli 
约 里 奥 - 居 里 ，F. (Frederic Joliot-Curie 
1900~1958) 法 国 核 物 理学 家 。1900 年 3 月 19 日 
生 于 巴黎 ,1958 年 8 月 14 REFER, 1923 年 毕业 于 巴 
黎 理 化 专科 学 校 , 1930 年 提出 关于 放射 性 元 素 电 化 学 性 
i i 质 的 博士 论文 ， 获 博士 学 位 。 

1937 年 任 法 兰 西 学 院 教 授 ， 
1956 年 任 镭 研 究 所 和 巴黎 大 学 
奥 尔 赛 研究 所 所 长 。 

F. 约 里 奥 - 居 里 1925 年 在 
M. 居 里 领导 的 镭 研 究 所 工作 ， 
从 事 针 的 电化 学 研究 。1930 年 
在 J.B. 佩 兰 领导 的 物理 化 学 研 
究 所 工作 ， 利 用 威 耳 孙 云 室 和 
磁场 进行 射线 性 质 的 研究 。 
1931 年 起 ， 和 他 的 妻子 I. 约 里 奥 - 居 里 合作 进行 研究 ， 
曾 在 云 室 中 拍摄 到 第 一 张 由 光子 产生 电子 对 的 照片 ， 并 
MB DCMPD) 中 提取 出 外 。 他 们 利用 针 的 射线 引起 
一 些 轻 元 素 发 生 核反应 ， 进 行 反应 产物 的 研究 ， 结 果 为 
中 子 的 发 现 提 供 了 重要 依据 。1933 年 在 研究 用 & 射线 
打击 铝 产生 的 正 电 子 射线 时 发 现 ， 即 使 在 0 射线 源 移 去 
后 ,最 初 几 分 钟 之 内 仍 有 正 电子 放出 ,并 证 明 其 半衰期 约 
为 3.5 分 。 他 们 认为 这 是 通过 核反应 "Al (‘He,n) *°P 
生成 了 放射 性 的 磷 30, 它 以 放射 正 电子 的 形式 衰变 为 
硅 30。 后 来 又 用 放射 化 学 方法 分 离 出 磷 30。 由 于 合成 新 放 
射 性 核 素 ,他 们 共 获 1935 年 诺 贝尔 化 学 奖 。 以 后 他 们 发 
现 铀 经 中 子 包 击 后 产生 的 放射 性 物质 中 含有 化 学 性 质 与 
MAUNA ,为 核 裂变 现象 的 发 现 提供 了 重要 事实 。 铀 
裂变 发 现 后 ， 他 们 很 快 发 现 裂变 中 有 多 个 中 子 和 大 量 能 
量 放出 ,预言 可 以 实现 链 式 反 应 ,释放 核能 oF. 约 里 奥 - 居 
里 1943 年 当选 为 法 国 科学 院 院士 。 1945 年 10 月 法 国 成 


立 原子 能 委员 会 ， 他 任 主 席 。1947 年 成 为 苏联 科学 院 通 
讯 院 士 ,1949 年 成 为 院士 。1950 年 任 世界 保卫 和 平 委 员 
会 主席 。 ( 吕 维 纯 ) 


Yueli'ao—Juli 
约 里 奥 - 居 里 ,|. (Irène Joliot-Curie 1897— 
1956) 法 国 核 物理 学 家 和 化 学 家 。 人 工 放 射 性 现象 
( 见 放 射 性 ) 的 发 现 者 之 一 。1897 年 9 月 12 日 生 于 巴黎 ， 
1956 年 3 H 17 日 卒 于 巴黎 。 早 期 接受 她 母亲 M. 居 里 和 
P. 朗 之 万 、J. B. 佩兰 传授 的 科 
学 教育 , 1920 年 通过 巴黎 大 学 
物理 学 和 数学 专业 考试 ，1925 
年 通过 有 关 针 0 射线 的 博士 论 
文 答辩 。1918 FEM. 居 里 领 
导 的 镭 研 究 所 工作 ; 1921 EF 
始 独立 进行 研究 工作 ， 用 威 耳 
孙 云 室 研 究 x 粒 子 射 程 的 分 布 
后 从 事 各 种 天 然 放 射 性 物质 的 
研究 .1931 年 起 ， 一 直 和 她 的 
MAF. 约 里 奥 - 居 里 合作 进行 研究 。1937 年 任 巴黎 大 学 
教授 ， 继 续 在 镭 研 究 所 工作 , 1946 年 任 镭 研 究 所 所 长 。 

L. 约 里 奥 - 居 里 和 她 的 丈夫 在 正 电子 淫 没 、 光子 转化 
为 电子 对 、 从 镭 DG Pb) PREG. ORF Ra BIR 
产生 核反应 \ 人 工 放 射 性 的 发 现 、. 铀 受 中 子 又 击 后 生成 的 
放射 性 产物 等 研究 方面 都 做 出 了 贡献 o 

tb n F. 约 里 奥 - 居 里 因 合成 新 的 放射 性 核 素 而 共同 
获得 了 1935 年 诺 贝 尔 化 学 奖 。1946 一 1950 年 , 她 作为 
法 国 原 子 能 委员 会 的 领导 人 之 一 ， 为 发 起 和 建立 巴黎 大 
学 的 奥 尔 赛 研究 所 贡献 很 大 。1947 年 被 苏联 科学 院 选 为 
通讯 院士 。 (Š Hit.) 


yunmu 
云母 (mica) 一 类 层 片 状 天 然 硅 酸 盐 , 包 括 许 多 
品种 ,其 中 较 重要 的 有 : 

Hz KAI,(AISi,O,,) (OH), 

Sz NaAl,(AlSi,O,,) (OH), 

珍珠 云母 ”CaAl,(Al,Si,0,0) (OH), 

金 云母 ”KMg,(AlSi,O,0) (OH,F), 

黑 云 母 K(Mg,Fe),(AlSi,O,,) (OH,F), 

#8758 KLi,,;Al,.,(A1Si,O,,)(OH,F), 
这 些 云母 结构 相似 ， 硅 酸根 中 有 些 硅 原 子 被 铝 原 子 代 
替 , 都 是 单 斜 晶体 。 它 们 各 具有 名 称 所 指 的 颜色 和 光泽 ， 
都 能 分 成 薄片 , 但 薄片 的 透明 性 、 弹 性 和 挠 性 有 所 不 同 。 
云母 具有 电 绝 缘 性 和 耐 高 温 性 ,主要 用 作 绝 缘 材 料 。 锂 云 
母 可 作 提取 锂 的 原料 。 (RH) 
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zaduotang 


杂 多 糖 (heteropolysaccharides) 两 种 或 两 
种 以 上 不 同 单 糖 分 子 组 成 的 多 糖 。 自 然 界 存在 的 杂 多 糖 
通常 只 含有 两 种 不 同 的 单 糖 ， 并 且 大 都 与 脂 类 或 蛋白 质 
结合 ， 构 成 结构 十 分 复杂 的 糖 脂 和 糖 蛋 白 。 常 见 的 杂 多 
uT: CAHAR, 由 D- 葡萄 糖 醛 酸 和 N- 乙酰 -D- 
葡萄 糖 胶 组 成 ,分 布 于 连接 组 织 中 ,具有 润滑 和 在 组 织 中 
吸着 水 分 的 功能 ，@@ 硫 酸软 骨 素 A 和 C, 由 D- 葡萄糖 醛 
酸 和 N- 乙酰 -D- 半 乳糖 胺 -4-O- 硫酸 酯 组 成 ,分布 于 
软骨 和 皮肤 中 ， 具 有 贮存 钙 质 、 形 成 软骨 和 骨架 的 功能 ; 
@ 硫 酸软 骨 素 B, H L- 艾 杜 糖 醛 酸 和 N- 乙酰 -D- 半 乳 
糖 胺 -4-O- 硫 酸 酯 组 成 ;多 肝素 ， 由 D- 葡萄 糖 醛 酸 和 
N- 硫 酸 -D- 葡 萄 糖 胶 组 成 ,存在 于 肝 、 心 脏 、 淋 巴 组 织 和 
血液 中 ,可 做 抗 凝血 剂 ，@Y- REA, H N- 乙酰 - 己 糖 
胺 、D- 甘 露 糖 和 D- 半 乳 糖 组 成 ， 存 在 于 血液 中 ， 可 作 
抗体 ; @@ 血 型 物质 ， 由 D- 葡萄 糖 胺 、D- 半 乳 糖 胺 、L- 
AREN D- 半 乳 糖 组 成 ， 存 在 于 细胞 表面 ， 特 别 是 红 
血球 细胞 表面 ， 具 有 形成 特殊 血型 的 功能 。 
(Mies 张 FH) 

zahua guidao 

杂 化 轨道 (hybrid orbital) 几 个 原子 轨道 经 
过 再 分 配 而 组 成 的 互相 等 同 的 轨道 。 碳 原子 的 基 组 态 
(1s?2s?2p22p;) 有 两 个 未 成 对 的 电子 ,这 会 令 人 想到 它 可 
以 生成 有 两 个 碳 - 氢 键 的 CH: 分子, 但 是 碳 原子 与 氢 原 子 
生成 稳定 的 甲烷 CH, 分子, 即 碳 原 子 表现 为 四 价 。 这 是 
由 于 碳 原子 的 激发 态 参加 成 键 之 故 ， 也 即 碳 原 子 的 一 个 
2s 电子 被 激发 到 2p 能 级 ， 得 到 包括 四 个 单 占 据 原子 轨 
道 的 组 态 (2s!2p32p;2p3) ,由 此 可 生成 四 个 电子 对 键 。 当 
碳 原子 从 基态 ?Po(1s?2s?2p2?p;) 激 发 到 价 组 态 °S (1s22s1 
2p;2py2p;) 时 ,需要 8.26 电子 伏 的 激发 能 。 因 为 生成 一 
个 碳 - 氢 键 将 放出 能 量 4.34 电子 伏 ， 生 成 一 个 CH, 分 子 
放出 的 能 量 大 大 超过 激发 能 而 有 剩余 , 从 而 导致 CH, 分 
子 有 很 高 的 稳定 性 ( 见 图 )。 


碳 原子 激发 到 sps 价 态 的 激 
发 能 和 生成 四 个 C 一 HH 键 获 
得 的 稳定 化 能 


25.31e V 


H, 


从 碳 原子 的 价 态 性 质 可 见 ,CH, 分 子 应 有 三 个 碳 - 氢 
键 是 由 lsa 轨道 和 2po 轨道 生成 的 ， 且 相互 垂直 ; 另 一 
个 碳 - 氢 键 则 是 由 lss 和 2so 生成 的 ， 并 同 前 三 个 R-S 
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键 的 性 质 不 同 。 实 验 事实 表明 ,四 个 碳 - 氢 键 是 完全 等 同 
的 , 且 四 个 H—-C—H $8 #4 #8 2109°28', 每 个 碳 - 氢 键 都 
指向 四 面体 顶点 方向 。 为 了 得 到 四 面体 指向 的 四 个 碳 原 
子 轨道 ， 必 须 把 25、2ps。、2py、2P; 轨道 线性 组 合 起 来 构成 
四 个 新 的 原子 轨道 。 这 些 线 性 组 合 得 到 的 新 原子 轨道 称 
为 杂 化 轨道 。 下 面 列举 的 杂 化 轨道 是 由 一 个 s 轨道 和 三 
个 Pp 轨道 组 成 ， 通 常 称 为 sp? 杂 化 轨道 ， 其 形式 为 : 


Xi=(2s+2ps+2py+2p)/M4 
x, = (2s— 2p, — 2p, + 2p,) /A/ 4 
zs = (2s+ 2P, — 2p,—2p,)/n/ 4 
x, = (28— 2p, + ?p,— 2p,) /M4 
此 外 ， 还 有 其 他 各 种 杂 化 类 型 ( 见 表 )， 
重要 的 杂 化 类 型 


R 化 Rk 
轨道 数 ”类 型 


杂 化 杂 化 
轨道 数 ”类 型 


CRAB) 

zahuan gaofenzi 
杂 环 高 分 子 (heterocyclic polymers) 主 链 
含有 重复 的 杂 环 结构 的 一 类 和 末 合 物 。 它 们 耐 高 温 、 耐 辐 
照 ， 其 高 温 力学 性 能 及 耐 磨 性 良好 。20 世纪 60 年 代 初 ， 
由 于 航空 航天 、 火 箭 、 无 线 电 等 工业 的 需要 ， 这 类 聚合 
物 得 到 迅速 发 展 。 目 前 可 加 工 成 为 薄膜 、 纤 维 、 层 压 或 
模压 制品 、 泡 沫 塑料 ， 并 可 用 于 涂料 或 胶粘剂 等 。 

结构 对 性 质 的 影响 ”由 于 杂 环 引进 高 分 子 主 链 中 ， 
对 其 性 质 产 生 三 种 影响 ，@D 环 状 结构 增加 了 高 分 子 链 的 
刚性 ,使 玻璃 化 温度 ,熔点 或 软化 点 比 一 般 高 分 子 高 : @ 
大 多 数 杂 环 高 分 子 含 有 两 个 或 两 个 以 上 共 斩 芳 杂 并 环 ， 
尤其 是 梯 型 结构 ， 可 以 看 作 是 带 状 的 石墨 结构 的 大 共 斩 
平面 结构 ， 环 上 的 N—H st C—H 比 脂 肪 族 的 N 一 H 或 
C 一 H 难 被 氧化 ， @ 全 芳 族 结构 的 杂 环 高 分 子 结构 紧凑 ， 
密度 大 , 比 强度 (强度 除 以 重量 ) 相 应 地 增高 。 

聚合 ” 杂 环 高 分 子 有 两 种 育 合 的 途径 ，@ 将 含有 杂 
环 的 单 体 进行 聚合 ， 这 和 合成 一 般 高 分 子 的 方法 相同 ; 
@ 用 不 含 杂 环 ， 但 含有 NS 或 0 等 原子 的 单 体 , 在 环 化 
缩聚 过 程 中 生成 杂 环 。 目 前 大 多 数 的 杂 环 高 分 子 是 通过 
环 化 缩聚 制 得 的 。 最 近 也 有 采取 先 环 化 缩聚 ， 再 加 成 聚 
合 的 方法 合成 杂 环 高 分 子 。 此 外 ， 环 化 聚合 也 可 形成 杂 


环 高 分 子 。 

类 型 © RAER 在 杂 环 高 分 子 中 ,只 有 聚 酰 亚 
胺 及 其 改 性 品种 发 展 比较 迅速 ,达到 一 定 工业 规模 生产 。 
其 原因 是 原料 来 源 较 丰 富 ， 合 成 工艺 简单 ， 制 品 具有 优 
良 的 综合 性 能 。 

© REPKE RADDA 
PLAT HR KE). 

@ RARE DR RAN MME, Tu B. f 
水 解 性 能 优异 , 溶解 性 好 , ABER RAR ( DL KE A 
EFH) 

© itè 1965 EH V. L. 贝尔 和 G. 了 . 佩 效 德 茨 制 
成 ， 但 至 今 尚未 工业 生产 。 它 们 是 由 芳 族 四 胺 和 芳 族 四 
酸 二 栈 在 极 性 溶剂 (如 二 甲 基 乙 酰胺 ) PT Sih TAR 
再 经 高 温 处 理 后 得 到 的 一 种 梯 型 或 阶梯 型 杂 环 高 分 子 


HyN NH 
n 
H,N Nu. 


种 牌号 ,大 都 只 限于 小 


<00- 


+ 4nH,O 


吡 蛇 在 分 子 链 上 至 少 同时 有 4 一 7 SHAH, 
AICS REIL. REHA OK hae MERR E> 
在 250°C 能 长 期 保持 较 好 的 性 能 ， 并 能 耐 10°? 拉 德 高 能 
辐 照 ， 此 外 ， 还 具有 自 熄 性 。 

© RAHRMYPBT 由 双 - 邻 氨基 硫 酚 与 二 羧 酸 或 
其 衍生 物 缩合 聚合 制 得 : 


H, N NH, 
ATO 
HS x SH 
N. 
TC. Lt 
L As x Ñ 


AHXA—S RO; A 为 芳 族 、 脂 环 族 或 脂 族 ，Y 为 
一 COOH ,一 CN 或 一 COOR $. REH EE HRE 
胺 和 硫 反应 制 得 .熔融 缩 肥 一 般 在 200~400°C 的 高 温 中 
进行 溶液 桶 合 大 多 在 多 聚 磷酸 或 N,N- 二 乙 RHR 
液 中 进行 。 

聚 葵 并 哮 唑 是 黄色 或 棕色 固体 ， 有 优异 的 耐 热 性 ， 
热 氧 化 稳定 性 比 聚 茶 并 咪唑 和 聚 茶 并 嗓 唑 好 , 在 500C 
加 热 1 小 时 的 等 温 热 失重 为 20% ;只 溶 于 硫酸 ， 在 40% 
氨 氧 化 钾 溶液 中 沸腾 36 小 时 后 无 变化 。 脂 族 聚 合 物 可 
以 纺 丝 或 在 甲酸 中 浇铸 成 腊 。 纤 维 的 结晶 度 取 决 于 分 
子 量 的 大 小 ， 伸 长 率 在 20~60% 之 间 ， 模 量 为 18~25 
克 力 / 且 。 

REL-1,2,4-=—R AMR SARRE 


g 


tem =m Fabra 8 e, HAREP NE: 


HN NH 9 o 9 ° 
nH,NHNCXCNHNH, + nYC- Carc— CY — 


ie a a ey a tamo 


聚 葵 基 -1,2,4- 三 嗪 具有 热 氧化 稳定 性 和 耐水 解 性 。 
此 外 ， WIS AFH, 聚 -1， 3， EE, 聚 葵 并 
fe AAS abe it Ps ta 22 5 5 27 f. 
参考 书目 
P. E. Cassidy, History of Heat-Resistant Polymers, Jour- 
nal of Macromolecular Science, Reviews in Macromolecu- 
lar Chemistry, Vol. A15, No. 7,1981. 
: (P RF) 
zahuan huqhewu 
杂 环 化 合 物 (heterocyclic compounds) 
具有 环 状 结构 的 一 类 化 合 物 ,构成 环 的 原子 除 碳 原 子 外 ， 
还 至 少 含 有 一 个 杂 原 子 。 杂 原子 包括 氧 、 硫 、 氮 等 。 从 
理论 上 讲 ， 可 以 把 杂 环 化 合 物 看 成 苯 的 衍生 物 ， 即 葵 环 
中 的 一 个 或 几 个 CH 为 杂 原子 取代 而 形成 的 化 合 物 。 杂 
环 化 合 物 可 以 与 茉 环 并 联 成 稠 环 杂 环 化 合 物 。 
类 型 ”最 常见 的 杂 环 化 合 物 是 五 元 或 六 元 杂 环 及 葵 
并 杂 环 化 合 物 等 ， 如 下 列 各 式 所 示 : 
4 UI 3 
5\ _N? 
1 


4 3 4 3 4 3 4 3 

sl J, al J, sl J, sll J 
we s Ní O 
i 1 H i 


k EW 吡咯 BE FEE 
1 
š O. 

4 3 4 3 4 N3 4 3 z 2 
Lh ak h K Oh ol E: í ) 
Cy, 5 SN2 5 at 5 ni? 5 3 
1 1 H H 4 
mu FE BKM nug 1, 4-8 
1 1 1 1 N 
6 2 6 Z | 2 6 9 2 6 2 ° Í SN2 
5 3 5 ss. 3 5 | 3 § | | 3 5 za 3 
4 4 N N 4 

1,4-0 吡啶 1,4-6 1,4% pa 
N N : 2 
6 f 2 16 2 8 3 5 3 
p q Fee ae 
x UN3 5 3 6 2 6 2 
4 4 7 9 7 1 
BEDE në HK EHE 
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151% Fea RF EM 

4 4 8 1 

N 
5 Ns s Ns T 32 
6 BE by e. 2 6 NN N3 

1 š 
7 1 7 H 5 4 
p Sii ie] FAK ve 


"S Z 
) 
° 


EME Ft ENE mes Bk 
8 1 8 1 8 1 
7 Sn2 7 ‘> 2 7 N. š 
B AN3 6 AN3 6 J 3 
5 4 5 4 5 A 
Lid TEAS k WEI UK 
9 1 9 1 
8 2 8 2 
Swe h tas eh 
O S 
6 5 i 6 5 4 
aE = Se DA 


"| 
Sa 
A 
°. 


6 H 4 6 5 4 
nig mh mti 
9 10 1 9 10 4 
I N 3 # NZ 3 
6 5 4 6 5 4 
nY RE pe 


= 


= 

x 
i ¿ 
Ti 


MNE EE 
1 1 
7 NN > 7 cJ 
ASA 4 ¿£ 
5 4 5 4 
2H- 氨 杂 章 2H-1,4- 二 氨 杂 草 


上 列 各 结构 表明 ， 它 们 皆 为 最 大 不 饱和 度 的 化 合 物 ， 但 
经 氢化 都 可 以 成 为 部 分 饱和 或 完全 饱和 的 化 合 物 ， 其 化 
学 性 质 则 与 前 者 完全 不 同 ， 即 失去 了 芳香 性 并 与 相应 的 
虽 肪 族 化 合 物 相 似 。 例 如 ,吡啶 经 氢化 形成 六 氢 吡 啶 ,成 
为 一 个 碱 性 较 强 的 二 级 胺 ， 它 的 化 学 性 质 和 碱 性 强度 与 
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= CRAIC, LEDER, ARMAS. 2 
环 化 合 物 中 ， 最 小 的 杂 环 为 三 元 环 ， 最 常见 的 是 五 、 六 
元 环 ， 其 次 是 七 元 环 。 

命名 杂 环 化 合 物 常 以 俗名 命名 , 较 少 用 系统 命名 。 
系统 命名 是 指 以 相应 的 碳 环 为 母体 而 命名 。 例 如 , 含 两 个 
不 饱和 键 的 环 成 二 燃 称 为 茂 ， 与 之 相应 的 一 种 杂 环 化 合 
物 ， 例 如 吡咯 , 可 以 看 成 是 由 NH 取代 了 茂 中 的 CH 而 
成, 称 为 氨 ( 杂 ) 茂 。 依 此 类 推 ， 吡 喧 称 为 氮 ( 杂 ) 蔡 , 奎 只 
称 为 握 ( 杂 ) 茶 等。 但 人 们 仍 习惯 于 用 俗名 命名 。 

杂 环 化 合 物 的 中 文 名 称 是 以 口 字 旁 标明 其 为 杂 环 ， 
另 半 部 分 表明 杂 原 子 的 种 类 。 例 如 ,以 喔 . 庄 分 别 表示 为 
合 气 、 硫 的 杂 环 ， 以 咯 、 唑 、 啼 、 喧 、 啉 表示 为 全 氨 的 
杂 环 ， 这 些 字 是 根据 英文 字 的 尾音 创造 的 ， 其 中 咯 、 唑 
表示 为 五 元 含 所 条 环 ， 其 余 的 指 六 元 含 氛 杂 环 。 杂 原子 
超过 一 个 者 分 别 以 二 、 三 等 字 表示 相同 杂 原 子 的 数目 , 例 
如 咽 二 唑 ， 表 示 该 杂 环 化 合 物 为 含有 一 个 氧 和 两 个 氨 杂 
原子 的 五 元 杂 环 。 在 环 中 ， 不 同 的 原子 可 有 不 同 的 排列 
方式 ， 命 名 时 各 原子 的 位 置 编号 遵循 下 述 原则 ，O 只 全 
一 个 杂 原子 或 一 个 以 上 相同 杂 原 子 的 杂 环 ， 杂 原子 编 最 
小 号 ，@ 合 两 个 不 同 杂 原 子 时 ， 不 同 杂 原 子 的 编号 上 序 
为 氧 、 硫 、 氮 。 例 如 1, 2,3-m MB HSE 4 —N 
如 右 ) 表 示 , 氧 在 第 一 位 ,两 个 氮 原 子 分 别 在 2 o| ON 
和 3 位 ,其 余 为 碳 原子 的 五 元 杂 环 化 合 物 。 。 

存在 和 应 用 “条 环 化 合 物 在 自然 界 的 存在 极 广 ， 与 
生物 学 有 关 的 重要 化 合 物 多 数 为 杂 环 化 合 物 , 例 如 核酸 、 
某 些 维生素 、 抗 生 素 、 激 素 、 色 素 和 生物 夏 等 。 此 外 ,还 合 
成 了 多 种 多 样 具有 各 种 性 能 的 杂 环 化 合 物 ， 其 中 有 些 可 
做 药物 、 杀 虫 剂 、 除 草 剂 、 染 料 、 塑 料 等 。 

参考 书目 


J. A. Joule and G. F. Smith, Heterocyclic Chemistry, 
2nd ed., Van Nostrand Reinhold Co., London, 1978. 


(A =) 


zalian gaofenzi 

AEBSF (heterochain polymers) 主 链 
由 碳 原子 与 其 他 原子 以 共 价 键 连接 而 成 的 高 分 子 化 合 
物 。 它 们 可 由 相应 的 单 体 通过 加 成 聚合 CT Ke RH 
合 )、 缩 合 聚合 或 开 环 聚合 反应 而 生成 .一些 典型 的 杂 链 
高 分 子 见 表 。 


典型 的 杂 链 高 分 子 
pag te 聚合 物 结 构 通称 
—c—0—C— £0 . RA 
O (0) O 
-t-o—  ¢¢-r-d-o-v-03, A 
O H (0) O H 
6 


续 表 
主 链 含 有 的 入 
o N o i " 0 
oe coe ote -N= T a 
—C—(S)n—C — ER—(S)ak Ri 
o o 
1 + 
Gag ER—O-R'—S-R'} 聚 砚 
4 
O O 
注 : RARE 
( 张 德 和 ) 
zalchun 
{BE (sterols) § it Adh 2K HRS, Eik 


中 发 现 最 早 ， 自 然 界 中 分 布 甚 广 , 有 的 与 脂肪 酸 成 酯 ,有 
的 与 糖 成 昔 ， 有 的 以 游离 
状态 存在 。 根 据 来 源 的 不 
同 ,可 分 为 动物 当 醇 植物 
省 醇和 霉菌 当 醇 三 种 。 动 
MEN Ch 上 有 一 个 合 
8 个 碳 原子 的 侧 链 ， 植 物 
BNC, 上 的 这 一 侧 链 含 有 9—10 个 碳 原子 ,霉菌 
当 醇 是 从 酵母 和 霉菌 中 得 到 的 。 重 要 的 省 醇 有 : 胆 种 醇 、 


支 角 当 醇 和 羊毛 省 醇 等 ( 见 表 )。 
CREA 谢 如 刚 ) 

zaizu huahewu 
SRLS WW (steroids) NHK. HAR 
烷 并 全 氢 菲 类 化 合 物 的 总 称 。 它 广泛 存在 于 自然 界 。 很 
多 人 当 族 化 合 物 具 有 特殊 生理 效能 ， 例 如 ， 激 素 、 维 生 素 、 
毒素 和 药物 等 是 重要 的 生物 调节 剂 ， 在 人 和 动 植物 生命 
活动 中 起 着 十 分 重要 的 作用 。 

结构 ”德国 化 学 家 H. O. 维 兰 德 和 人 A.O.R. 温 道 斯 
BREAKS AE, REAR, HAS BAS 
酸 类 的 结构 。 因 为 这 一 功绩 ， 他 们 二 人 分 别 于 1927 年 和 
1928 年 获 诺 贝尔 化 学 奖 。 随 后 ，O. PA MH. Ç, 
以 及 维 兰 德 和 EE. 戴 恩 根据 J. D. 伯 纳 尔 用 XX 射线 衍射 法 
研究 胆 当 醇 所 得 的 结果 ， 并 结合 胆 省 醇 等 许多 省 族 化 合 
物 芳 构 化 时 都 产生 3'- 甲 基 环 成 烯 并 菲 ( 即 狄 尔 斯 烃 ) 这 
一 事实 ， 才 确定 了 省 族 化 合 物 具 有 如 下 所 示 的 环 戊 烷 并 
氢化 菲 ( 称 为 省 核 或 省 体 ? 的 环 系 结构 ， 


3/ - 甲 基 环 戊 烯 并 菲 
一 些 常 的 # 醇 
J r 比 旋光 度 
名 称 C, 取代 基 R BAO EAE £ 在 
胆 省 醇 Ase s ia 148.5 一 39.5 BA R AaB, ms 
FAG As) A’ As 168( 含 1.5 摩 尔 水 ) — —135 Ba, Zf 
4B, 4a, 14a- 
+E 8 8Ë a Zk, A íz Ë JM +62 羊毛 、 油 脂 
= cm 
EME Ase) 170 —51 大 豆油 
17 
a 
a- RHE a 4a-CH;A’ sae 166 -1.7 谷物 油 
17 
Po 
B-45 655 E As(e) wt 140 一 37 谷物 油 
17 
“一 
V-ARR As(e) wey 147~148 —43 谷物 油 
17 
a- 世 省 醉 a A’ 、 ñ 168—169 一 3.6 ËX, BIS 
17 
酵母 省 醇 a INO) ae aii 107~108 +49 酵母 
ALE B SN 101 十 28 Hwee 


注 : A 右上 角 的 数字 表示 双 键 的 位 置 。 
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四 个 环 分 别 用 英文 大 写字 母 A、B、C 和 D 标 示 。 各 个 碳 
原子 按 上 述 顺 序 用 阿拉 伯 数 字 编号 。 在 Cls 和 Cio 上 各 有 
一 角 甲 基 ， 分 别称 为 18- 和 19- 角 甲 基 ,Ciy 上 有 一 个 侧 
链 或 含 氧 基 团 。 这 类 化 合 物 ， 由 于 含有 四 个 环 和 三 个 侧 
链 , 故 用 一 象形 字 , 定 其 中 文 名 为 “省 ”, 总 称 省 族 化 合 物 。 

50 ER, 一 系列 研究 工作 进一步 确定 了 省 族 化 合 
物 的 构 型 。 笃 族 分 子 的 四 个 环 处 于 同一 均等 平面 。 如 将 
18-、19- 角 甲 基 置 于 平面 之 上 ， 则 伸 在 平面 之 上 的 氢 原 
子 或 取代 基 为 B 构 型 (用 实 线 表示 ), 处 于 平面 之 下 的 为 % 
构 型 (用 虚线 表示 )。 对 于 构 型 尚未 确定 的 基 团 ,. 可 在 指 
示 碳 原子 位 次 的 数字 之 后 加 词 头 & (用 波纹 线 表示 )。 

在 省 族 分 子 中 ，A 环 和 B 环 的 并 联 可 以 是 反 式 或 顺 
式 ，B 环 和 C 环 一 般 是 反 式 ,C 环 和 DD 环 大 多 数 是 反 式 》 
少数 是 顺 式 。 在 并 联 环 已 烷 的 构象 中 以 反 式 并 联 的 全 椅 
式 为 最 稳定 。 当 A 环 和 B 环 反 式 并 联 时 , 为 5x- 系 省 族 
化 合 物 ， 属 于 胆 省 烷 系 ， 顺 式 并 联 时 ， 为 5B- 系 ， 属 于 
并 和 省 烷 系 。 其 立体 结构 式 分 别 表示 如 下 : 


5 系 具 有 反 式 - 异 边 - 反 式 - 
异 边 - 反 式 构象 ; 5 系 具 有 


顺 式 - 异 边 - 反 式 - 异 边 - 反 式 ”名 称 Cro— 
构象 , 反 式 或 顺 式 表示 A/B、 Ge H 
B/C 和 C/D 环 并 联 的 关系 。 异 mM H 
边 表示 C, 一 H 和 Cio 一 CH。 Mh CHs 
及 CH 和 Ci 一 H 的 定向 Par 
关系 。 一 般 当 族 化 合 物 的 D 胆 简 烷 *#* CH; 
环 为 给 折 环 构象 。 zg CH, 
SRARIUEES Hee — _CH, 


和 的 ， 或 在 不 同位 置 含有 不 
同 数目 的 双 键 。 某 些 省 族 的 
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人 A 环 和 BB 环 含有 一 个 、 两 个 或 三 个 双 键 ( 芳 环 )。 

省 族 化 合 物 失去 角 甲 基 或 环 缩小 时 ， 称 为 降 省 族 化 
合 物 ! 角 甲 基 换 为 乙 基 或 环 扩大 时 , 称 为 高 省 族 化 合 物 ; 
省 环 裂 开 时 ， 称 为 开 环 省 族 化 合 物 。 环 缩小 后 ， 保 留 原 
来 的 定位 号 ， 在 缩小 的 环 中 除去 其 最 大 的 定位 号 ; 环 扩 
大 后 ， 取 扩大 的 环 的 最 大 定位 号 加 “a”、“b”* 等 作为 新 加 
原子 的 定位 号 ; 环 裂 开 后 , 应 注 明 裂 开 处 的 碳 原子 编号 ， 


例如 ， 
H 
2 
3 


A Be ñi k 


19-F BR É He 
8 
5 6 
B -P fik 18- PÆ Kik 
17a 
17 
16 
15 
4a i 
A eh Hik D- 高 省 族 
H,C~ 
H,C a: 
2,3 — FPR 


构成 省 族 骨 架 的 原子 除 碳 原子 外 ,还 有 其 他 原子 时 ， 
称 为 杂 环 省 族 化合 物 ， 如 氨 杂 、 和 氧 杂 、 硫 杂 、 硅 杂 、 磷 
28, MARANA RAD. 

PR ” 当 族 化 合 物 按 其 基本 碳 架 结构 ， 可 分 为 以 下 
几 类 ( 见 表 )。 

省 族 化 合 物 也 可 依据 其 生理 性 质 并 结合 考虑 化 学 结 
构 分 为 下 列 几 大 类 :， S SR. WRAL GAER Bos 
A, BRE. HRAANGRADRS. 


KARL AMA X 


Cis— Ci 一 

H H 

CH; H 

CH; H 

CH; CH,CH; 

CH; CH(CH,)CH,CH,CH; 

CH; CH(CH,)CH,CH,CH,CH(CH;)>, 

CH; CH(CH,)CH,CH,CH(CH;)CH(CH;); 
CH; CH(CHs)CH,CH:CH(CH,CHs)CH(CHs)a 


* 20R; ** 20R, 24S; «ee 20R, 24R (RS 表示 碳 原 子 的 构 型 , 见 顺序 规则 )。Cio 一 、 
Cis 一 Ci 一 表示 省 体 母 核 10、.13、17 位 上 的 取代 基 。 


RK HRKSWELORRADSERUNA DS 
有 密切 关系 。 它 们 的 生物 合成 途径 不 仅 微妙 ， 而 且 条 件 
十 分 温和 。 同 位 素 示 踪 研究 表明 ， 含 C 的 乙酸 可 以 通 
过 生物 转化 而 形成 胆 当 醇 等 省 族 物 质 。 在 生物 体内 ， 乙 
酸 在 酶 作用 下 经 过 法 尼 醇 焦 磷酸 酯 的 头 - 头 相 接 可 形成 
角 党 燃 , 再 经 角 效 烯 的 2,3- 环 氧化 物 的 环 化 ,可 生成 羊毛 
当 醇 。 羊 毛 当 醇 在 体内 再 经 过 一 系列 转化 即 形成 胆 省 醇 
和 性 激素 等 省 族 物质 。 这 一 生物 合成 过 程 可 表示 如 下 ， 


AERA 


HO HO 


H“ HO 
BB SE 羊毛 当 醇 
获得 省 族 化 合 物 的 途径 有 :，@D 从 天 然 资 源 分 离 、 提 
RAG; @@ 人 省 族 的 部 分 合成 ， 即 将 和 省 族 物质 经 化 学 反 
应 或 微生物 转化 成 所 需 的 省 
族 化 合 物 ;@ 和 省 族 的 全 合成 ， 
即 从 元 素 或 非 省 族 化 合 物 经 
一 系列 化 学 反应 或 微生物 转 
化 ， 建 造 省 族 环 系 ， 引 入 角 
甲 基 ， 在 不 同位 置 引 入 特定 
构 型 的 官能 团 。 多 年 来 ， 从 
天 然 资 源 所 能 提供 的 省 族 化 
合 物 不 能 满足 人 们 的 需要 ， 
从 而 极 大 地 促进 了 省 族 的 部 
分 合成 和 全 合成 。 
初步 鉴定 ”省 族 化 合 物 
与 某 些 试剂 作用 ， 能 产生 多 


名 称 Cs 


BH BHI 

亚 莫 皂苷 元 

剑 麻 皂苷 元 a 
海 可 皂苷 元 a 
提 果 皂苷 元 a 
Bekasi P 
RRB B 
洋 地 黄 皂 并 元 。 a 


DWMADWAUHAADN 
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种 颜色 反应 ， 借 以 进行 初步 鉴定 ， 

© 利 伯 曼 - 伯 查 德 试验 KEERT, mam 
制 的 硫酸 - 乙 酥 试 剂 ， 呈 红 -~> 紫 ~ 蓝 ~> 绿 ~> 黄 绿 颜色 变 
化 。 此 试验 用 于 检验 省 族 分 子 中 是 否 有 双 键 。 

© 罗 森 海 姆 反应 ”将 省 醇 深 于 氯仿 ， 加 90% =H 
乙酸 ， 如 人 当 醇 分 子 中 有 共 斩 二 烯 结构 ， 或 经 三 氧 乙 酸 作 
用 ， 生 成 物 具有 共 轿 二 烯 结构 ， 均 显 蓝 色 或 淡 红 色 。 

© 齐 默 尔 曼 反 应 ”用 间 二 硝 基 葵 的 毛 氧 化 钾 醇 溶 
液 处 理 合 酮 符 族 ， 可 出 现 暂 时 的 紫色 , 约 在 8 分 钟 内 ， 
颜色 达到 最 深 。 一 般 3-、17- 和 20- 省 酮 都 出 现 正 反应 ， 
但 颜色 不 同 。 某 些 位 阻 大 的 省 酮 无 反应 。 f 

© ERRE BABAR, Mo Aw, F20C 
BF, 50 RAA 7-.8-.5,7-.6,8-.7, 9(11)-fr NRR K 
FERGE, RHET. 

© 吉 腊 德 试剂 、 如 试剂 是 三 甲 和 氨基 乙酰 有 刊 的 盐酸 
盐 ， 与 含 酮 省 族 反应 生成 可 溶性 脏 ， 用 以 与 其 他 省 族 化 
合 物 分离 , 所 得 溶液 经 酸 处 理 , 又 产生 含 酮 省 族 化 合 物 。 

参考 书目 

L.F. Fieser and M. Fieser, Steroids, Reinhold Pub.Corp., 

New York, 1959. 


R. T. Blickenstaff, A.C. Ghosh and G. C. Wolf, Total 
Synthesis of Steroids, Academic Press, New York, 1974. 


( 赵 华 明 谢 如 刚 ) 


zaizu zaogan 

SHEESH (steroidal saponins) 含 当 族 化 合 
物 的 皂苷。 皂苷 是 一 类 复杂 的 化 合 物 ， 因 其 水 溶液 振 播 
时 产生 大 量 泡沫 ， 与 肥皂 相似 ， 故 名 皂苷 。 省 族 皂 并 元 
的 基本 骨架 是 螺 洗 烷 : 


在 分 子 的 六 个 环 中 ， 卫 环 是 含 氧 五 环 , 并 联 在 Cie 和 Cu 


一 些 常 见 的 省 族 和 皂苷 元 


取 代 基 熔点 (C) [a] 来 源 
3B—OH 204-207 ”一 129 BHEH 
38 一 OH 201 一 123 BRED 
38 一 0H,12 一 0 246 一 4 AIR 
3B—OH,12—O 268 +8 ” 剑 麻 
38 一 OH 203 一 62 ŽAR 
38 一 OH 199~199.5 —75 ” 知 母 
38 一 OH 185 一 69 Ae 
fe = DB 296 一 61 ” 洋 地 黄 


——|—— nn  —  [sÑ@ksapr—m .— ai N a ŮĖě 


È: MORPRMBHMHE 5 和 6 位 之 间 。 


zai 


再 


上 ， 卫 环 多 数 是 含 氧 六 环 ， 与 马 环 以 螺 缩 酮 形式 相 联 。 
分 子 中 含有 羟基 ,多 数 在 Cs 位 ,还 可 在 其 他 位 置 。Czo、C:* 
和 Cas 为 手 征 性 碳 原子 。Czx 上 的 甲 基 都 位 于 也 环 平面 
的 背面 , 为 % 构 型 。Css 上 的 甲 基 , 位 于 卫 环 平面 上 的 直 
立 键 时 ,为 B 构 型 ;位 于 平面 下 的 平 伏 键 时 ， 为 % 构 型 。 
当 族 皂苷 元 主要 存在 于 暮 菠 科 、 百 合 科 、 龙 舌 兰 科 
及 茄 科 等 植物 中 。 目 前 已 发 现 的 省 族 皂苷 元 近 百 种 ， 最 
重要 的 是 著 钙 皂苷 元 。 中 国 近 年 来 经 对 省 族 皂苷 植物 调 
查 后 ， 已 发 现 有 许多 种 含 省 族 皂 苷 元 的 植物 ， 其 中 以 含 
薯 蒜 皂 苷 元 的 植物 最 多 。 常 见 的 省 族 皂 彰 元 见 表 。 
通常 ， 将 植物 中 含有 人 当 族 皂苷 元 的 某 些 部 分 用 乙醇 
或 甲醇 进行 热 芋 取 ， 革 取 液 蒸发 后 用 酸 或 酶 水 解 ， 即 得 


省 族 皂苷 元 及 多 种 糖 类 。 ( 赵 华 明 谢 如 刚 ) 
zaishengjiao 
HÆR (reclaimed rubber) 废旧 橡胶 制品 和 


已 硫化 或 烧 焦 的 橡胶 边角料 经 磨 细 、 加 工 、 再 生 而 得 的 
半成品 ,适合 于 制造 特种 或 质量 要 求 不 高 的 橡胶 制品 如 
胶管 、 鞋 跟 等 。 它 一 般 掺 在 天 然 或 合成 橡胶 中 使 用 ， 以 
改善 橡胶 的 加 工 性 和 粘 合 性 ， 缩 短 混 炼 时 间 ,节约 能 源 ; 
也 可 代替 一 部 分 橡胶 ， 以 降低 产品 成 本 。 

再 生 胶 出 现 于 1866 年 。 再 生 方 法 主要 是 把 废 胶 磨 


成 粉 ， 添 加 化 学 药剂 ， 进 行 加 热 、 加 压 处 理 ， 使 它 降 解 


Mi, 具体 有 油 法 、 水 - 油 法 、 高 压 蒸煮 法 、 密 炼 机 法 、 
螺旋 机 压 法 、 旋 转 卵 再 生 法 等 。 由 于 充 油 合成 橡胶 的 问 
世 ， 以 及 制造 再 生 胶 消耗 能 源 多 、 成 本 高 ， 废 胶 污 染 环 
境 等 原因 ， 再 生 胶 市 场 日 益 缩小 。 近 年 来 利用 液 所 将 废 
胶 冷 却 到 一 195°C ,粉碎 成 超 微 粒子 ( 粒 径 250~75 微 米 )， 
可 自动 连续 作业 ， 省 去 脱硫 、 干 燥 、 精 炼 等 工序 ， 大 大 
节约 能 源 ， 降 低 成 本 。 虽 然 天 然 或 合成 橡胶 掺 用 冷冻 超 
微 胶 粉 有 不 少 优点 ， 但 尚 难 在 制造 轮胎 上 使 用 ， 只 适用 
于 胶管 和 模压 制品 。 
RHSHBBA, TATAK., BEB, RA 
铁路 轨道 枕 垫 。 再 生 胶 也 可 与 黑色 塑料 合用 ， 以 改善 耐 
冲击 性 和 耐 疲劳 性 。 (KB) 


zalti 
载体 (carrier) 能 载 带 微量 物质 共同 参与 某 种 
化 学 或 物理 过 程 的 常量 物质 。 在 气态 物质 的 分 离 过 程 中 
也 称 为 载 气 。 放 射 化 学 研究 中 核 衰变 和 核反应 过 程 生成 
的 元 素 的 量 通常 极 少 , 大 约 为 10 "一 10 -2 克 ， 这 些 物 质 
即使 在 溶液 中 可 以 生成 某 些 难 溶 化 合 物 ， 但 由 于 数量 少 
而 不 能 形成 独立 相 ， 它 可 能 吸附 于 器 壁 或 其 他 颗粒 的 表 
面 上 而 丢失 ， 因 此 不 能 用 普通 沉淀 的 方法 进行 分 离 。 为 
了 克服 这 些 困难 ,可 引入 载体 ， 形 成 共 沉 淀 而 进行 分 离 。 
在 放射 化 学 中 载体 可 分 为 同位 素 载体 、 非 同位 素 载体 、 反 
载体 和 清除 剂 等 几 种 。 

同位 素 载 体 载体 是 微量 物质 的 同位 素 时 ， 称 为 同 
位 素 载 体 。 在 研究 名 类 核 衰 变 和 核反应 过 程 产物 的 化 学 
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性 质 和 测定 它们 的 产 额 时 常用 这 种 载体 。 1934 Æ F. 约 
里 奥 - 居 里 和 I. 约 里 奥 - 居 里 用 红 磷 和 氮 化 硼 中 的 氨 作 为 
磷 30 FIR, 13 的 载体 , 成 功 地 从 辐 照 寺中 分 离 出 磷 30 和 
氮 13， 首 次 发 现 人 工 放 射 性 核 素 。 加 入 的 同位 素 载 体 与 
微量 元 素 应 该 处 于 相同 的 化 学 状态 (氧化 态 、 络 合 物 形式 
等 ) 或 者 两 者 能 迅速 进行 同位 素 交换 ,否则 可 能 达 不 到 载 
带 的 目的 。 例 如 ， 磷 酸 钠 不 能 载 带 处 于 不 同 氧化 态 的 放 
射 性 磷 。 在 被 载 带 物质 的 化 学 状态 不 能 确定 时 ， 最 好 加 
入 各 种 不 同 状态 的 载体 ， 然 后 用 适当 的 反应 使 该 元 素 的 
状态 共同 化 。 利 用 同位 素 载体 的 缺点 是 不 能 获得 比 活 度 
较 高 的 核 素 一 一 无 载体 核 素 ， 因 为 它 与 载体 进一步 分 离 
十 分 困难 。 另 外 ， 在 研究 新 发 现 的 核 素 时 ， 尚 不 知 它 的 
同位 素 载体 。 

非 同位 素 载 体 与 所 需 分 离 元 素 的 化 学 性 质 相似 或 
性 质 虽 不 同 但 生成 某 种 独立 相 后 能 够 强烈 载 带 该 元 素 的 
物质 。1898 Æ P. 居 里 和 M. 居 里 用 硫化 锐 作 载体 ， 
发 现 了 外 。 非 同位 素 载 体 已 广泛 用 于 制备 高 比 活 度 的 放 
射 性 核 素 ， 供 医学 、 生 物 学 等 方面 应 用 。 

ERE ”在 很 多 情况 下 ， 一 个 载体 可 同时 载 带 几 种 
微量 元 素 ,如 硫酸 饥 、 氢 氧化 铁 这 类 沉淀 ,结果 是 降低 了 
所 需 分 离 物质 的 纯度 。 为 了 在 沉淀 过 程 中 不 载 带 出 其 他 
放射 性 杂质 ， 广 泛 应 用 反 载 体 。 它 是 性 质 与 放射 性 杂质 
十 分 相似 的 稳定 核 素 或 它们 的 混合 物 ， 在 分 离 过程 中 使 
放射 性 杂质 大 大 稀释 ， 不 随 被 分 离 的 对 象 分 出 而 留 在 原 
来 的 物 相 中 。 

清除 剂 ” 能 强烈 吸附 或 载 带 许多 放射 性 核 素 的 物 
质 ， 在 分 离 过 程 中 用 它 除去 许多 放射 性 核 素 。 

载体 共 沉 淀 法 在 放射 化 学 发 展 的 早期 起 过 极为 重要 
的 作用 。 在 现代 放射 化 学 分 离 中 也 常 采用 不 加 载体 的 色 
谱 法 、 荣 取 法 。 以 这 种 分 离 方 式 获 得 的 放射 性 核 素 常用 
“不 加 载体 (no carrier added)” 来 标志 它们 的 质量 品级 ， 
即 以 前 的 无 载体 (carrier-free) 放射 性 核 素 。 

参考 书目 


G. R. Choppin and J. Rydberg, Nuclear Chemistry, 
Theory and Applications, Pergamon, Oxford, 1980. 
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zantai jishu 
暂 态 技术 (transient techniques) 研究 暂 
态 电极 系统 的 实验 方法 和 实验 数据 分 析 的 技术 。 扰 动 处 
于 平衡 态 的 电极 系统 的 暂 态 技 术 称 为 松弛 方法 。 表 征 电 
极 系统 的 参量 (电极 电势 、 电 流 、 浓 度 分 布 、 电 极 表 面 状 态 
等 ) 明 显 变 化 的 阶段 所 处 的 状态 称 为 暂 态 。 常 用 的 暂 态 技 
术 是 控制 电极 电势 或 电极 电流 I 按 一 定 规律 变化 ， 同 
时 直接 测量 I 或 对 时 间 t 的 变化 ， 或 间接 测量 它们 对 
5 t 有关 的 物理 量 ( 如 正弦 波 角 频 率 ) 的 变化 ， 它 们 分 别 
称 为 控制 电势 法 和 控制 电流 法 。 

控制 电势 法 电势 阶 跃 法 ” 暂 态 实验 开始 前 ， 电 极 
电势 处 于 开路 电势 ;实验 开始 时 (t=0), 电极 电势 突 跃 至 
某 指 定 恒定 值 E1, 直至 实验 结束 (图 1 a) 。 实 验 上 也 可 将 


电势 阶 跃 法 中 的 电流 工 经 积分 器 得 到 流 经 电极 的 电量 
Q, 习惯 上 将 测 @-t 关 系 称 为 计时 电量 法 ， 而 将 测 I-t 关 
系 称 为 计时 电流 法 。 

方 波 电势 法 电极 电势 在 某 一 指定 恒 值 E, 持续 
时 间 碌 后 ,突变 为 男 一 指定 恒 值 E, , 持续 时 间 XR 
RAE, 值 ,如 此 反复 多 次 (图 lb) 即 为 方 波 电势 法 。 

线性 扫描 电势 法 ”电极 电势 证 按 恒定 速率 变化 ， 即 
dE/dt 为 常数 ,也 称 动 电 势 伏 安 法 , 它 可 以 是 单程 的 , 称 线 
性 扫描 电势 法 (图 1c) ,也 可 以 是 来 复 的 , 称 为 循环 伏 安 法 
或 三 角 波 电势 法 (图 1d) 。 本 法 常 测量 I-E 的 相对 变化 关 
系 , 称 循环 伏 安 图 。 伏 安 图 的 定量 解析 比较 复杂 ,往往 需 
采用 数值 解法 。 但 伏 安 图 上 的 峰 可 以 用 来 鉴别 参与 电极 
反应 的 物质 ， 包 括 反应 中 间 物 ， 因 此 动 电势 伏 安 图 有 电 
化 学 谱 图 之 称 。 它 已 成 为 研究 电极 反应 机 理 ( 尤 其 是 复 
杂 电 极 反 应 机 理 ) 和 电极 表面 覆盖 层 的 重要 工具 。 


Hl 各 种 电极 电势 波形 
a 电势 阶 跃 法 b 方 波 电势 法 Cc 单程 线 
性 扫描 电势 法 dd 循环 伏 安 法 


控制 电流 法 ”电流 阶 路 法 ”在 暂 态 实验 开始 以 前 ， 
电极 电流 为 零 ;实验 开始 时 ,电极 电流 i 由 零 突 跃 至 某 一 
指定 恒 值 i ,直至 实验 结束 为 止 ( 图 2a)， 然 后 记录 EF-t 关 
系 ,习惯 也 称 计时 电势 法 。 

断 电 流 法 ”在 暂 态 实验 开始 以 前 ， 电 极 电流 为 某 一 
FREE h, 让 电极 电势 基本 上 达到 稳 态 。 实 验 开始 时 ， 
电极 电流 i 突然 切断 为 零 。 在 电流 切断 的 瞬间 ， 电 极 的 
电阻 极 化 ( 即 欧 姆 电位 降 ) 消 失 , 可 使 问题 简化 (图 2b)。 

方 波 电流 法 ”电极 电流 在 某 一 指定 恒 值 i 持续 时 间 
t 后 ,突变 为 另 一 指定 恒 值 i, 持续 时 间 tt 后 又 突变 回 六 
值 ,如 此 反复 多 次 ,一 般 计 .和 is WEAF ot = t, EH 
RAM Pili, Ai, 的 数值 相等 ,=t,, 则 称 为 对 称 方 
波 电流 法 (图 2c) 。 

电流 换 向 阶 跃 法 ”在 暂 态 实验 开始 以 前 ， 电 极 电 流 
i 为 零 。 实 验 开始 时 电极 电流 突变 至 某 一 指定 恒 值 i, 19 
续 时 间 t 后 ,突变 为 男 一 指定 恒 值 i( 改 变 电 流 方向 )， 此 
后 持续 到 实验 结束 (图 2d) 。 

双 脉 冲 电 流 法 ”在 暂 态 实验 开始 以 前 ， 电 极 电流 为 


= 


零 。 实 验 开始 时 ,电极 电流 i 帘 跃 至 某 一 指定 恒 值 i, 持 
SH, 电极 电流 突 降 至 另 一 指定 恒 值 i( 电流 方向 
保持 不 变 ), 直 至 实验 结束 为 止 。 一 般 所 的 时 间 很 短 〈 微 
HM), a> iB 2e) 。 


图 2 常用 的 控制 电流 波形 


a 电流 阶 跃 法 b 断 电流 法 c 方 泪 电 流 法 
d 电流 换 向 阶 跃 法 。 双 脉冲 电流 法 


应 用 暂 态 技术 提供 了 比 稳 态 技术 更 多 的 信息 ， 用 
来 研究 电极 过 程 动力 学 ， 测 定 电极 反应 动力 学 参数 和 确 
定 电极 反应 机 理 ， 而 且 还 可 将 测量 迁 越 反 应 速率 常数 的 
上 限 提高 2 一 3 个 数量 级 ,有 可 能 研究 大 量 快速 的 电化 学 
反应 。 暂 态 技术 对 于 研究 中 间 态 和 吸附 态 存在 的 电极 反 
应 也 特别 有 利 。 暂 态 技 术 中 测 得 的 一 些 参量 ， 例 如 双 电 
层 电容 、 欧 姆 电阻 、 由 迁 越 反应 速率 常数 决定 的 迁 越 电 
阻 等 ， 在 化 学 电源 、 电 镀 、 腐 蚀 等 领域 也 有 指导 意义 。 

参考 书目 

田 昭 武 著 :< 电化 学 研究 方法 >, 科 学 出 版 社 ,北京 ,1984。 
( 林 仲 华 ) 

zaogan 
SH (saponins) ”一 类 较 复 杂 的 并 类 化 合 物 ,与 
水 混合 振 摇 时 ， 可 生成 持久 性 的 似 肥 皂 泡 沫 状 物 。 中 国 
从 前 用 皂 莱 洗衣 服 ,就 是 由 于 其 中 含有 皂苷 类 化 合 物 。 皂 
苷 在 植物 界 分 布 很 广 ,许多 中 药 例如 人 参 ,三 七 \ 知 母 . 远 
志 、 甘 草 、 枯 梗 , 柴 胡 等 都 含有 皂苷 。 

皂苷 由 皂苷 配 基 与 糖 , 糖 醛 酸 或 其 他 有 机 酸 所 组 成 。 
组 成 皂苷 的 糖 , LA D- aj 2 p L-E, D-+ iL. 
È, L-i L-K. % LAS SS EE E 48 M RER, 
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甘草 酸 


半 乳 糖 醛 酸 ,这 些 糖 或 糖 醛 酸 往往 先 结合 成 低 采 糖 糖 链 ， 
然后 与 皂苷 配 基 分 子 中 C,—OH 相 缩 合 ， 或 由 两 个 糖 链 
分 别 与 皂苷 配 基 分 子 中 两 个 不 同位 置 上 的 OH 相 缩合 , 皂 
苷 配 基 分 子 中 的 一 COOH 也 可 能 与 糖 连 接 , 形 成 酯 昔 键 。 
分 类 ”皂苷 按 皂 苷 配 基 的 结构 分 为 两 大 类 : OF & 
和 抑 苷 ,其 皂苷 配 基 是 螺 当 烷 的 衍生 物 ， 大 多 由 27 个 碳 原 
子 所 组 成 (如 董 菠 皂苷 )。 这 类 皂苷 多 存在 于 百合 科 和 薯 
RAED. @— Wir, REPRESI WEN 
衍生 物 , 大 多 由 30 个 碳 原子 所 组 成 。 三 蓝 皂 苷 又 分 为 四 
环 三 熙 (如 酸 吏 仁 皂苷， 结构 式 中 glu J 8538838. xyl 为 
AB rha 为 鼠 李 糖 基 、ara 为 阿 糖 基 ) MAK CH 
草酸 )。 这 类 皂苷 多 存在 于 五 加 科 和 伞 形 科 等 植物 中 。 
功能 “多数 皂 昔 能 降低 液体 (水 ) 的 表面 张力 ， 具 有 
起 泡沫 性 质 和 乳化 剂 作用 ,能 用 作 清洁 剂 ,还 有 溶血 和 毒 
鱼 的 作用 。 有 许多 含 皂苷 类 成 分 的 中 药 如 远志 、 桔 梗 等 ， 
内 服 有 社 痰 止咳 的 功效 ， 有些 皂苷 还 具有 抗菌 的 活性 或 
解 热 、 镇 静 、 抗 癌 等 有 价值 的 生物 活性 。 近 年 还 发 现 某 些 
皂苷 对 人 的 精子 有 杀 灭 作用 ,可 期 望 成 为 计划 生育 用 药 。 
有 的 则 具有 杀 软 体 动物 的 活性 ， 企 图 用 来 控制 血吸虫 病 
的 传染 。 个 别 皂 苷 有 特殊 的 生理 活性 ,如 人 参 皂苷 能 增进 
DNA 和 有 蛋白 质 的 生物 合成 ,提高 机 体 的 免疫 能 力 。 甘 草 
酸 具 有 促进 汉 上 腺 皮质 激素 的 作用 ， 并 有 止咳 和 治疗 胃 
溃疡 病 的 功效 。 膜 莱 黄 芮 中 的 膜 荚 黄 芮 皂苷 甲 〈 属 于 四 
环 三 车 ), 则 具有 降 压 、 消 炎 和 调节 代谢 作用 。 某 些 由 螺 
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D-glu (B16) n 3 
D- xy! (B12)>D- Blu (B13) _ 7a— 


PRA EHP 


L-rha(al 一 2) 一 


BOR BHA 


当 烷 衍生 的 皂苷 ， 对 实验 性 高 血脂 动物 有 降低 血 中 胆 固 
醇 的 活性 ;省 族 皂 苷 配 基 ( 如 薯 蒜 皂 苷 配 基 ) 和 剑 麻 皂 苷 
配 基 等 是 制药 工业 合成 省 体 激 素 的 原料 。 
( 张 如 意 ) 

Zeng Zhaolun 
HE (1899~1967) ”中 国 化 学 家 和 教育 家 。 
Fmt, 1899 5 月 25 日 生 于 湖南 省 湘 乡 县 ,1967 年 12 
月 8 日 卒 于 湖北 省 武汉 市 。1920 年 于 清华 学 校 毕 业 后 赴 
美 留学 ， 先 后 在 麻 省 理工 学 院 
攻读 化 学 工程 和 化 学 , 1926 年 
获 该 校 科学 博士 学 位 回国 后 ， 
历任 中 央 大 学 化 学 系 教授 、 化 
学 工程 系 主任 ， 北 京 大 学 化 学 
系 教授 兼 主 任 ， 西 南 联合 大 学 
化 学 系 教授 。 1948 年 当选 为 中 
类 研究 院 院士 。 中 华人 民 共 和 
国 成 立 后 ， 访 任 北 京 大 学 教务 
长 兼 化 学 系 主 任 、 教 育 部 和 高 
等 教育 部 副 部 长 、 中 华 全 国 自 然 科学 专门 学 会 联合 会 副 
主席 ,中国 科学 院 化 学 研究 所 所 长 .1955 年 受聘 为 中 国 科 
学 院 数 学 物理 学 化 学 部 学 部 委员 。 

曾 昭 抢 早年 从 事 无 机 化 合 物 的 制备 、 有 机 化 合 物 的 
元 素 分 析 、 有 机 理论 方面 的 计算 ,以 及 分 子 结构 和 炸药 化 
学 等 方面 的 教学 和 研究 工作 ， 晚 年 从 事 元 素 有 机 化 学 方 


面 的 研究 。 在 教育 部 和 高 教 部 主持 工作 期 间 ， 对 提高 中 
国 高 等 教育 的 质量 ,做 出 过 不 少 贡献 ,并 对 改革 中 国 科 学 
体制 ， 提 出 过 许多 宝贵 见解 。 他 对 学 术 团 体 和 学 术 刊 物 
十 分 热心 ,是 中 国 化 学 会 的 发 起 人 之 一 ,并 任 该 会 会 长 多 
年 ,又 是 《中 国 化 学 会 会 志 》 的 创办 人 ,还 对 中 国 化 学 名 词 
的 统一 和 命名 做 出 过 重要 贡献 。 著 有 《炸药 制备 实验 法 》 
(1934) 《原子 及 原子 能 》(1950) 和 《元 素 有 机 化 学 》( 第 一 
分 册 ,1965) 等。 发 表 学 术 论 文 和 评述 性 文章 上 百 篇 。 
( 王 治 浩 ) 

zengbaiji 
增 白 剂 (brighteners) 了 又 称 光 学 增 白 剂 或 荧光 
增 白 剂 。 为 一 类 能 提高 纤维 织物 和 纸张 等 产品 白 度 的 有 
机 化 合 物 。 织 物 等 常常 由 于 含有 色 杂 质 而 呈 黄 色 ， 过 去 
都 采用 化 学 漂白 的 方法 进行 脱色 ， 现 在 采取 在 制品 中 添 
加 增 白 剂 的 办 法 。 其 作用 是 把 制品 吸收 的 不 可 见 的 紫外 
线 辐 射 转变 成 紫 蓝 色 的 荧光 辐射 ， 与 原 有 的 黄 光 辐射 互 
为 补 色 成 为 白光 ， 提 高 产品 在 日 光 下 的 白 度 。 增 白 剂 已 
BE MAEDA GRAY ACS. BR EL. E 
和 油漆 等 方面 。 

增 白 剂 在 化 学 结构 上 都 具有 环 状 的 共 斩 体 系 , 如 :二 
葵 乙 烯 衍生 物 ( 见 结构 式 a) \. 葵 基 吡 唑 啉 衍生 物 (b) 、 茶 并 
咪唑 衍生 物 (c) ZEHREN., SLRTADM (e) 


R, 
RA \—cH=cH R, iow! 
和 À 
R, 


c f 


$ | NaOS 2i 
L OO 
O 


çH, CH, 
(H,C),N 
h i 


和 蔡 二 甲 酰 亚 胺 衍生 物 (f) 等 ,它们 都 是 很 好 的 增 白 剂 。 
其 中 二 葵 乙 烯 衍生 物 是 最 重要 的 一 类 增 白 剂 ， 它 们 的 产 
量 最 大 。 

4,4- 双 (4,6- 二 葵 胶 基 三 嗪 基 -2- 胶 基 ) 二 荃 乙烯 - 
2,2 -二 磺 酸 钠 盐 ( g ) 是 一 种 用 途 较 广泛 的 增 白 剂 ， 商 
品名 为 增 白 剂 TA。 在 其 分 子 结构 中 ,改变 三 嗪 环 上 的 取 
代 基 团 ， 或 者 用 其 他 基 团 代替 三 嗪 基 ， 可 得 到 多 种 增 白 
剂 。 这 类 增 白 剂 已 大 量 用 于 造纸 、 纺 织品 ,洗衣 粉 和 肥皂 
等 工业 中 。 

增 白 剂 AD 是 葵 基 吡 唑 啉 的 衍生 物 ,化 学 名 为 1-( 对 
甲 磺 酰 基 茶 基 )-3-( 对 氯 代 茉 基 ) 吡 唑 啉 (h)， 主 要 用 于 
且 纶 纤维 纺 丝 、 纺 织品 和 塑料 制品 的 生产 中 。 

4- 甲 基 -7- 二 甲 胺 香 豆 素 (i) 属于 氧 杂 蔡 邻 酮 类 化 合 
物 ,可 用 于 羊毛 织物 、 尼 龙 织 品 、 肥 拒 和 洗涤 剂 等 产品 中 。 

( 张 民生 ) 

zengsu Zuoyong 
增 塑 作用 (plasticization) ”使 大 分 子 链 的 对 
性 或 高 分 子 材料 的 可 塑性 增 大 的 作用 。 通 常用 加 入 高 沸 
点 的 、 低 挥发 性 的 ,与 高 聚 物 能 相 容 的 小 分 子 物 质 的 方法 
来 达到 这 一 目的 这 类 物质 称 为 增 塑 剂 。 例 如 ,和 聂 乞 乙 炜 
是 一 种 硬性 塑料 ,玻璃 化 温度 80 一 85"C ,加 入 作为 增 塑 齐 
的 邻 葵 二 甲酸 二 异 辛 酯 后 ,可 使 玻璃 化 温度 降低 ,便于 在 
较 低 的 温度 加 工 ， 并 可 做 成 常温 下 有 弹性 的 软 制品 。 

关于 增 塑 的 机 理 ， 还 缺乏 系统 的 理论 。 一 般 认 为 是 
由 于 增 塑 剂 的 加 入 ,使 分 子 链 间 的 相互 作用 力 减弱 ,表现 
为 玻璃 化 温度 的 降低 。 用 极 性 增 塑 剂 对 极 性 高 聚 物 进行 
增 塑 时 ,其 玻璃 化 温度 的 降低 正比 于 增 塑 剂 的 摩尔 分 数 ; 
对 于 非 极 性 高 聚 物 的 增 塑 作用 ， 高 聚 物 玻 璃 化 温度 的 降 
低 ,正比 于 增 塑 剂 的 体积 分 数 。 实 际 上 ,高 聚 物 的 增 塑 效 
果 ， 往 往 介 于 这 两 种 情况 之 间 。 从 分 子 间 的 相互 作用 来 
看 , 增 塑 剂 与 聚合 物 能 否 混 溶 ,应 服从 于 溶 度 参数 5 相近 
的 规律 ， 因 此 可 利用 溶 度 参数 来 选择 适当 的 增 塑 剂 。 如 
RA Cie 8 为 9.5, 邻 荃 二 甲酸 二 异 辛 酯 的 š 为 9.3, 后 
者 可 用 作 前 者 的 增 塑 剂 。 

通过 与 玻璃 化 温度 较 低 的 聚合 物 的 单 体 进行 共 育 以 
降低 高 聚 物 的 玻璃 化 温度 , 则 称 为 内 增 塑 。 

(FRR) 

Zhaylcaifu guize 
扎 伊 采 夫 规则 (Saytzeff rule) — 在 醇 脱水 或 
讽 代 烧 脱 讽 化 氧 中 ,如 可 能 生成 两 种 烯烃 的 异 构 体 时 , 则 
在 生成 的 产物 中 双 键 主要 位 于 烷 基 取代 基 较 多 的 位 置 。 
例如 ，2- 丁 醇 脱 水 时 ， 主 要 产物 是 2~ 丁 烯 ，1- 丁 烯 是 次 
要 的 ， 


CH,—cH,—cH—cn,- “9, 


OH 
CH,CH—CHCH; + CH,CH,CH—CH,; 


取代 基 与 C—C@ BAH BSE HEH 2 (DL at HE) BE FS BT 
BRABE Pu 3 4235 81 , 8 3k 32k 2 BJ BE EAS 
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炸 


大 。 扎 伊 采 夫 规则 与 产物 的 稳定 性 有 关 。 

通常 ， 单 分 子 消除 反应 ( 见 单 分 子 反应 ) 服 从 扎 伊 采 
夫 规则 。 以 下 几 个 因素 会 影响 这 一 规则 的 适用 性 ， 

© 离 去 基 团 的 影响 有 时 单 分 子 消除 反应 出 现 紧 
密 离 子 对 中 间 体 , 离 去 基 团 在 消除 时 , 离 正 不 离子 仍 很 近 
〈 几 埃 ), 对 正 碳 离子 有 很 大 影响 。 例 如 , 下 面 的 消除 HX 
反应 中 ， 


T 
CHy—C—CH,CH 一 


O 
a a ra c : +CH,—C—CH,CH 
š v ses Te 2 s 
o SH o CH; i! 
顺 式 RR 终端 烯 


式 中 XX 为 取代 基 ;@ 为 HH 或 烃基 ;Ac 为 乙酰 基 。 当 X 为 Cl 
时 , 顺 式 为 68%, 反 式 为 9% ,终端 烯 为 23%; 当 X 为 OAc 
时 ， 顺 式 为 53 匈 ， 反 式 为 2% ， 终 端 烯 为 45%; 当 X 为 
NHNH, 时 , 顺 式 为 40% , 反 式 为 0% ,终端 烯 为 60%。 随 
着 离 去 基 团 X 的 碱 性 的 增 大 ， 所 生成 终端 烯烃 的 比例 逐 
步 增 加 (23-~60 匈 ) ,成 为 主要 产物 ,这 时 扎 伊 采 夫 规则 就 
变 得 越 来 越 不 适用 了 。 
@ 强 吸 电子 取代 基 的 影响 在 下 面 的 例子 中 ,由 于 
y ERE RBS HR, 8 6 碳 原子 上 的 和 毛 很 活 
KR. 8 碳 原 子 上 所 形成 的 双 键 可 与 C 一 0O 共 固 , 因 而 8 一 H 
th 8' 一 H 易于 消除 ,形式 是 违反 扎 伊 采 夫 规则 的 ， 
Cla ae ne 
CH—CH—CH,—C—CH,—> 
cH (H 0 
CH, 
CH—CH—CH—C—O 
CH CHs 


LERRAM É KEANE. DAT 
除 反应 ( 见 双 分 子 反应 ) 中 ， 两 规则 仅 适 用 于 各 自 的 应 用 
范围 。 在 多 数 情况 下 , 若 离 去 基 团 不 带电 荷 , 则 消除 方向 
服从 扎 伊 采 夫 规则 ， 反 之 ， 若 离 去 基 团 是 带 有 电荷 (如 


NR,, ŠR,, R 为 烃基 ) 的 非 环 化 合 物 , 其 消除 反应 遵循 答 
夫 曼 规 则 。 一 般 来 说 , 扎 伊 采 夫 规则 可 导致 热力 学 上 较 稳 
定 的 产物 。 

参考 书目 


C. K. Ingold, Structure and Mechanism in Organic Chem- 
istry, 2nd ed., G. Bell and Sons, London, 1969. 


( 刘 有 成 ” 江 致 勤 ) 
zhayao 
炸药 (explosive) 在 外 界 能 量 的 激发 下 能 够 发 
生 爆 炸 的 化 合 物 或 者 混合 物 。 炸 药 在 爆炸 的 瞬间 能 释放 
出 大 量 的 气体 和 热能 ， 所 产生 的 巨大 压力 对 周围 环境 可 
以 做 功 ， 也 可 起 破坏 作用 。 根 据 对 外 界 能 量 的 敏感 程度 
和 爆炸 的 威力 ,炸药 可 分 为 火药 、 烈 性 炸药 和 起 爆 药 。 
火药 为 一 类 在 没有 外 界 助 燃 剂 的 参加 下 能 迅速 燃 
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烧 并 产生 大 量 气体 的 药剂 ,为 不 太 猛 烈 的 炸药 ,主要 指 黑 
火药 。 黑 火药 是 人 类 最 早 使 用 的 炸药 ， 是 中 国 的 四 大 发 
明之 一 。 它 是 一 种 混合 炸药 ,一 般 由 75% 硝 酸 铝 ,10%% 硫 
黄 ( 见 硫 ) 和 15% 木 炭 研 成 极 细 的 粉末 ,均匀 混合 而 成 。 黑 
火药 爆炸 时 发 生 一 系列 的 氧化 反应 ,释放 出 二 饼 化 三 一 
饼 化 磋 和 和 氮气 。 它 作为 主要 的 炸药 ,沿用 了 上 千年 , 现 仅 
用 于 生产 烟火 和 安全 引信 。 

.烈性 炸药 19 世纪 中 叶 以 后 , 出 现 了 许多 新 型 的 炸 
药 。 瑞 典 科 学 家 A. B. 诺 贝尔 第 一 个 成 功 地 把 硝化 甘油 
和 硝化 棉 应 用 到 炸药 生产 中 ,并 解决 了 新 型 炸药 的 引爆 、 
包装 .运输 和 安全 等 重大 技术 问题 ,促进 了 炸药 工业 的 迅 
速 发 展 。 

硝酸 酯 类 炸药 中 以 硝化 甘油 和 硝化 棉 最 重要 。 硝 化 
甘油 是 一 种 有 甜 味 的 黄色 油状 液体 ,熔点 为 13.2°C ,是 用 
纯 甘油 为 原料 ， 用 浓 硝 酸 和 浓 硫 屋 组 成 的 混合 酸 进行 硝 
CH,ONO， 化 反应 制 得 (结构 式 如 左 )。 硝 化 甘油 对 撞击 
dono, 很 敏感 ， 特 别 是 在 受热 或 冰 结 状态 下 。 如 果 在 

* 甘油 中 混入 20~30% 乙 二 醇 ， 所 得 的 硝化 产 
CHONO: 物 的 熔点 可 下 降 到 -10C 以 下 , 改善 了 硝化 甘 
硝化 甘油 油 的 安全 性 。 硝 化 甘油 爆炸 时 ， 最 高 温度 可 
达 3 400'C 。 硝 化 棉 是 用 干净 的 棉 纤维 与 混合 酸 反应 制 得 
的 , 含 氨 量 最 高 达 13.4 驳 ,在 加 压 蒸煮 前 ,硝化 棉 为 白色 
纤维 ,蒸煮 后 可 得 到 各 种 粘度 的 液体 。 它 与 硝化 甘油 ( 重 
量 比 约 为 1:13) 混 合成 为 胶 状 的 爆 胶 , 是 已 知 烈性 炸药 中 
爆炸 力 最 强 的 , 约 为 三 硝 基 甲苯 TNT 的 一 倍 半 , 常用 作 
比较 炸药 效力 的 标准 之 一 。 它 对 撞击 不 敏感 ,使 用 、 运 输 
和 储存 都 比较 安全 ， 是 采 石和 挖掘 隧道 等 作业 的 理想 爆 
破 炸药 。 常 用 的 硝酸 酯 类 炸药 还 有 :硝化 乙 二 醇 、 季 戊 四 
醇 四 硝酸 酯 、 甘 露 醇 六 硝酸 酯 和 硝化 淀粉 等 。 

芳香 族 的 多 硝 基 化 合 物 是 另 一 类 烈性 炸药 ， 它 们 的 
氨 原 子 是 直接 与 苯 环 的 碳 原子 相连 的 。 由 于 硝 基 一 NO， 
的 强烈 吸 电 子 效应 , 易 使 莱 环 钝 化 ,所 以 制备 多 硝 基 的 芳 
香 化 合 物 比 较 困难 。 工 业 上 生产 多 确 基 葵 类 炸药 是 用 浓 
硝酸 和 浓 硫 酸 组 成 的 混合 酸 分 步 进 行 硝化 反应 。 芳 香 族 
多 硝 基 化 合 物 中 以 三 硝 基 葵 和 三 硝 基 甲 茜 最 重要 。 


CH, 
NO, 


| k. 
o, NO, 


NO, 
三 硝 基 茶 ZHP% 


三 硝 基 茶 TNB 为 黄色 的 结晶 固体 ,熔点 为 123%C .为 
各 种 三 硝 基 芳香 化 合 物 中 爆炸 力 最 强 的 ,也 很 稳定 ;由 于 
熔点 高 、 使 用 不 方便 和 制造 困难 等 原因 ， 实 际 中 已 很 少 
应 用 。 

三 硝 基 甲 茶 TNT 为 浅黄 色 的 结晶 固体 ,熔点 为 81"C， 
常温 下 非常 稳定 ， 对 撞击 也 很 不 敏感 。 在 炸药 中 它 的 爆 
炸 力 不 是 最 强 的 ,由 于 制造 比 TNB 容 易 ,在 军事 上 应 用 非 
常 广泛 ， 常 用 它 作 为 比较 军事 武器 效力 的 标准 。 常 见 的 


硝 基 茶 类 炸药 还 有 :三 硝 基 茉 酚 的 铵 盐 、 六 硝 基 二 共 胺 、 
三 硝 基 间 茶 二 酚 的 铅 盐 和 三 硝 基 茶 基 甲 基础 基 胺 等 ， 都 
是 烈性 炸药 。 

硝 铵 炸药 是 由 硝酸 铵 和 燃料 油 等 易 燃 物质 混合 制 
得 。 这 种 炸药 使 用 安全 ,价格 低廉 ,广泛 应 用 在 矿山 等 爆 
破 工程 上 。 

起 爆 药 为 引爆 其 他 炸药 的 化 学 物质 。 最 常用 的 起 


825 z $ #& C=N—0—Hs—0—N=0, ES RM 
等 氧化 剂 混合 使 用 , Z-HERMERS. BAA 
N=N=N—Pb—N=N=N 是 另 一 种 常用 的 起 爆 药 。 它 


的 起 爆 能 力 比 雷 东 强 ， 也 更 稳定 ， 现 已 发 展 成 为 主要 的 
起 爆 药 。 (RAZ) 


Zhang Dayu 

HAR (1905~ ) 中 国 物理 化 学 家 。1905 
年 2 月 15 日 生 于 江苏 省 江阴 县 。1929 年 毕业 于 清华 大 学 
化 学 系 , 同年 考取 公费 留 德 。1933 年 获 德国 德 累 斯 顿 大 
学 博士 学 位 。 回 国 后 ， 历 任 清 
华 大 学 ,西南 联合 大 学 教授 , 清 
华 大 学 和 大 连 大 学 教授 、 化 学 
工程 系 主任 ， 中 国 科学 院 工业 
化 学 研究 所 .石油 研究 所 、 大 连 
化 学 物理 研究 所 研究 员 、 所 长 ， 
感光 化 学 研究 所 顾问 ， 中 国 化 
学 会 副 理 事 长 。1955 年 受聘 为 
中 国 科学 院 技 术科 学 部 学 部 委 
员 。 张 大 煜 专长 物理 化 学 ， 长 
期 开展 催化 剂 和 催化 作用 的 研究 ， 为 中 国 在 这 方面 工作 
的 开创 者 之 一 。 早 年 从 事 胶体 和 表面 化 学 的 研究 。 在 中 
国 天 然 石油 尚未 开发 的 情况 下 ， 组 织 了 发 展 中 国人 造 石 
油 的 研究 工作 ;在 大 庆 油 田 开发 之 后 ， 又 组 织 了 石油 炼 
制 . 石 油 化 工 和 高 能 燃料 方面 的 研究 工作 。 还 在 色谱 、 激 
光 和 化 学 工程 方面 , 组 织 开 展 了 不 少 研究 工作 。1960 年 
提出 表面 键 理论 的 见解 ,1964 年 以 表面 键 理论 为 指导 , 研 
制 成 用 于 合成 所 净化 流程 的 三 种 催化 剂 ， 超 过 国外 同类 
催化 剂 的 水 平 。 发 表 论 文 30 余 篇 。 ( 王 治 浩 ) 


zhangli xueshuo 
张力 学 说 (strain theory) ”关于 分 子 中 不 正常 
的 键 角 引 起 张力 的 学 说 。 早 期 , A. von 拜耳 将 碳 原子 的 
四 面体 理论 用 到 环 烷烃 上 ,认为 碳 环 为 一 平面 , 若 键 角 偏 
离 正常 的 碳 四 面体 键 角 (109。28') 越 大 , 则 脂 环 的 张力 越 
大 。 由 于 五 或 六 元 环 的 键 角 与 109"28' 相 近 , 所 以 最 为 稳 
定 。 拜 耳 的 张力 学 说 在 有 机 化 学 发 展 史上 起 过 一 定 的 作 
用 。 但 是 拜耳 还 将 这 个 学 说 沿用 于 六 元 或 大 于 六 元 环 的 
化 合 物 ,事实 证明 ,这 是 错误 的 ( 见 环 已 烷 )。 
一 般 来 说 ,有 两 种 分 子 结构 可 以 产生 不 正常 的 键 角 ， 
一 是 小 环 化 合 物 ， 它 们 的 轨道 交 释 要 比 正 常 的 轨道 交 王 


张 ”Zhong 


小 ,这 样 产生 的 张力 称 为 小 键 角 张 力 ; 另 一 种 是 分 子 中 非 
键 原子 间 ， 由 于 几何 形状 所 限 ， 被 迫 处 于 彼此 靠近 的 距 
离 , 从 而 产生 张力 ,这 种 张力 称 为 非 键 合 的 相互 作用 。 

三 元 环 和 四 元 环 有 很 大 的 键 角 张 力 。 三 元 环 的 键 角 
为 60"， 离 正常 的 109"28 偏差 很 大 ,同时 环 上 的 三 对 氢 原 
子 均 处 于 重 释 式 位 置 ,容易 产生 张力 ,因而 很 不 稳定 。 与 
正常 的 sp 条 化 轨道 相 比 ,三 元 环 上 碳 原子 的 四 个 杂 化 轨 
道 并 不 均等 ,两 个 成 环 轨道 的 s 成 分 少 一 些 , 比 较 接近 于 
p 轨道 ,而 两 个 环 外 轨道 比 正常 的 sp? 杂 化 轨道 有 更 多 的 
s 成 分 。 由 于 这 个 特点 ， 环 丙烷 在 某 些 方面 与 烯烃 的 行 
为 类 似 ,能 与 很 多 试剂 作用 ,发 生 开 环 反应 。 

四 元 环 的 环 内 键 角 为 90”, 比 三 元 环 大 一 些 , 张 力也 
就 小 一 点 。 但 是 由 于 有 四 个 张力 键 ， 同 时 环 上 有 四 对 和 氢 
原子 处 于 重合 式 位 置 ， 因 而 四 元 环 也 不 大 稳定 。 光 谱 研 
究 证 明 , 环 丁 烷 不 是 平面 的 ， 其 中 一 个 亚 甲 基 是 弯曲 的 ， 
与 其 他 三 个 碳 原子 构成 的 平面 形成 25° 夹 角 , 从 而 减少 了 
重合 式 毛 原子 之 间 的 张力 ， 所 以 环 丁 烷 的 开 环 反应 不 如 
环 丙烷 容易 ,需要 较 激烈 的 条 件 。 

近年 来 合成 一 些 有 代表 性 的 高 张力 多 环 化 合 物 ， 例 
如 下 列 立体 形状 的 多 环 ; 


Ye 


这 些 环 烷 被 称 为 笼 形 化合 物 。 这 些 高 张力 环 烷 的 发 现 对 
有 机 结构 理论 和 合成 化 学 的 研究 都 有 重要 的 意义 。 
参考 书目 
王 积 涛 编 :< 高 等 有 机 化 学 >, 人 民 教 育 出 版 社 ,北京 ,1980。 
高 振 衡 编 :< 物理 有 机 化 学 », 人 民 教 育 出 版 社 , 北 京 ,1982。 
CX) AR ” 江 致 勤 ) 


Zhang Qinglian 
KBE (1908~ ) ”中 国 无 机 化 学 家 。1908 
年 7 月 21 日 生 于 江苏 省 常熟 县 。1931 一 1934 年 ,就 读 于 
清华 大 学 研究 院 , 研究 硒 和 鳞 的 化 学 。1934 年 赴 德国 柏 
林 大 学 物理 化 学 系 深造 ，1936 
年 获 博士 学 位 。 随 后 在 瑞典 斯 
德 哥 尔 摩 物理 化 学 研究 所 研究 
气体 混合 物 的 扩散 分 离 。1937 
年 回国 ， 任 中 央 研 究 院 上 海 化 
学 研究 所 副 研 究 员 , 1938 E 
上 海光 华 大 学 教授 , 1939 年 任 
昆明 西南 联合 大 学 教授 ，1946 
年 任 清华 大 学 教授 。 1952 年 起 
任 北京 大 学 教授 ，1978 一 1983 i 
年 兼任 化 学 系 主任 。 1955 年 受聘 为 中 国 科 学 院 数 学 物理 
学 化 学 部 学 部 委员 , 1981 年 兼任 化 学 部 副 主 任 。 

张 青 莲 长 期 从 事 无 机 化 学 特别 是 有 关 同 位 素 化 学 及 
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重水 的 研究 ， 已 发 表 论 文 80 余 篇 ,其 中 大 部 分 已 总 结 于 
所 发 表 的 《从 事 同位 素 化 学 研究 五 十 年 》(1985) 一 文中 
并 为 中 国 各 种 轻 同位 素 的 研制 和 发 展 作出 了 贡献 。 他 热 
心 学 术 团体 和 学 术 活 动 ， 曾 任 《 化 学 学 报 》 主 编 ,现任 《无 
机 化 学 丛书 》 主 编 。1980 年 任 中 国 质谱 学 会 理事 长 和 国 
家 科学 技术 委员 会 稳定 同位 素 专 业 分 组 组 长 。1983 年 当 
选 为 国际 纯 料 与 应 用 化 学 联合 会 原子 量 与 同位 素 丰 度 委 


员 会 常务 委员 。 ( 王 治 浩 ) 
Zhang Zigao 
KFS (1886~1976) 中 国 化 学 教育 家 和 化 学 


史学 家 。 名 准 , 字 子 高 .1886 年 7 月 14 日 生 于 湖北 省 枝 江 
E, 1976 £12 H 11 日 卒 于 北京 。1907 年 毕业 于 武昌 
文 普通 学 堂 。1909 年 考取 清华 
学 堂 第 一 届 赴 美 留学 生 ， 先 入 
摩 欣 学 院 学 习 , 1911 FARE 
理工 学 院 专攻 化 学 。1916 年 回 
国 ,历任 南京 高 等 师范 学 校 , 东 
BAY. SRAM LARK 
授 , 清华 大 学 教授 、 系 主任 、 El 
校长 。 早 年 在 留美 期 间 曾 与 其 
导师 AA. 诺 伊 斯 进行 希 土 元 
素 分 离 的 研究 工作 ， 是 其 名 著 
《稀有 元 素 定性 分 析 》 一 书 的 参加 者 。 回 国 后 致力 于 教育 
事业 ,在 中 国 较 早 地 建立 起 化 学 基础 课 教学 的 实验 室 , 传 
授 最 新 的 化 学 知识 ,并 注重 教学 法 的 研究 .为 中 国 培养 理 
科 人 才 作 出 了 贡献 。 

张 子 高 还 从 事 化 学 史 的 教学 和 研究 。20 年 代 初 ， 即 
根据 《本 草 纲目 》 上 的 记载 ， 进 行 制备 氯 化 示 的 实验 ， 后 
又 对 炼丹 、 造 纸 、 酿 酒 和 中 国 化 学 史 的 分 期 等 问题 进行 
深入 研究 ， 并 提出 了 独到 的 见解 。 著 有 《中 国 化 学 史 稿 - 


古代 之 部 》(1964)。 ( 王 治 浩 ) 
zhangliujian 
MR (anisodine) -HREN k dm, ¿Y 
FACH, NO. h E] 
' 科学 工作 者 首先 从 青 
y=- 18 t Th y BO Es 26 88 J 


rA W; 中 提出 。 民 间 称 此 村 
COU ARMS, BAR 
O BAIRI. BO 
CUO i SUR Bh 9 36 te 
棱柱 状 结晶 ,熔点 190 一 192*C( 乙 醇 中 析出 ),197 一 200'C 
(含水 乙醇 中 析出 ) B126~128°C (丙酮 -水 中 析出 ); tk 
旋光 度 Cals —29.46° (7k) Be —12.26° (Z), 1975 年 
通过 全 合成 得 到 证 实 。 
樟 柳 碱 可 治 眼 底 疾病 和 脑 血 管 闭塞 性 疾病 ， 对 偏 头 
痛 型 血管 性 头痛 、 晕 颜 、 急 性 有 机 磷 农 药 中 毒 等 有 一 定 
疗效 。 (周韵 丽 ) 
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zhangnao 
樟脑 (camphor) —#h&, 分子式 CHO. 在 
自然 界 中 有 右 旋 、 左 旋 和 消 旋 樟脑 存在 。 右 旋 
樟脑 存在 于 香 樟 中 ， 左 旋 樟脑 存在 于 艾 纳 香 
中 , 消 旋 樟 脑 存在 于 Chr ysanthemum sinense 
var japanica rh, 
樟脑 为 有 特殊 香气 、 易 升华 的 结晶 ; 右 旋 体 熔 点 
179.8°C » 48 Xt BE 0.990(25/4°C), Eb he EE Lal% 
+44.26(C RE); 左旋 体 熔点 178.6"C ， 密 度 0.985 3 克 / 
EX (18°C), [a] —44.2G(16.5 克 /100 克 乙 醇 ); 消 旋 体 
熔点 178.8°C 。 樟 脑 为 一 种 酮 , 可 还 原 成 二 级 醇和 生成 且 。 
它 是 光学 活性 的 ;用 高 锰 酸 钾 氧 化 ,生成 樟脑 酸 。 
工业 合成 消 旋 樟 脑 以 x- 菠 烽 为 原料 ,通过 瓦格纳 - 米 
尔 犁 因 重 排 反 应 制备 : 


异 龙 脑 樟脑 
樟脑 在 赛 璐 政 生 产 中 用 作 增 塑 剂 ， 还 可 用 于 无 烟火 
药 、 药 物 、 化 妆 品 和 防 蛙 剂 等 。 CHES BER) 


zhangluo 
涨 落 (fluctuation) 在 条 综 中 体系 物理 量 的 瞬 
时 值 与 最 可 几 值 产生 偏离 的 现象 ,例如 在 恒温 、 恒 容 的 封 
闭 体 系 中 能 量 (或 压强 ) 的 涨 落 ， 恒 温 、 恒 容 的 开放 体系 
中 能 量 和 粒子 数 的 涨 落 等 。 
对 于 组 成 、 温 度 、 体 积 都 固定 的 体系 ， 它 的 能 量 E 
和 压强 Pp 也 必然 有 固定 值 ， 这 是 宏观 实验 观测 和 经 典 热 
力学 所 得 到 的 结论 。 但 是 真实 情况 并 非 完全 如 此 ， 从 正 
则 系 综 中 能 量 在 体系 间 分 配 的 关系 可 以 看 出 ， 在 封闭 的 
恒温 、 恒 容 体系 中 ， 能 量 是 可 以 采取 比较 广泛 的 数值 的 ， 
即 体系 的 能 量 不 固定 ， 可 以 有 涨 落 。 但 是 可 以 证 明 ， 如 
果 体 系 中 的 粒子 数 很 大 时 ， 体 系 能 量 偏离 平均 值 的 几率 
是 极 小 的 。 实 验 观 测 需 要 一 定 的 时 间 ， 所 以 实际 上 只 能 
测 得 最 可 几 值 (平均 值 )。 
设 系 综 中 体系 的 能 量 (瞬时 值 ) E, 与 平均 值 E 的 偏离 

的 平方 值 为 ; 

(BE)? = (E,—E)? 
则 均 方 根 偏离 的 相对 值 为 

CE 1 

E 一 NU2 

APN AKAN br F 3k. 4 N=10 Br, 

(QE)? 
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E 
这 个 结果 说 明 ， 在 恒温 \ 便 容 的 体系 中 能 量 的 涨 落 很 小 ， 


体系 的 能 量 与 最 可 几 值 (平均 值 ) 之 间 有 显著 差别 的 机 会 
极 小 。 URFA) 


Zhao Chenggu 

RRB (1885~1966) ”中 国 植 物化 学 家 和 药物 
化 学 家 。1885 年 12 月 11 日 生 于 江苏 省 江阴 县 , 1966 年 8 
月 6 日 座 于 上 海 。1910 年 在 英国 曼彻斯特 大 学 毕业 , 获 
理学 士 学 位 。1912 年 在 瑞士 工 
业 学 院 获 硕士 学 位 , 1914 年 在 
日 内 瓦 大 学 获 理学 博士 学 位 ， 
并 留 校 任教 二 年 。1916 年 赴 法 
国 罗 克 药 厂 任 技术 员 和 研究 部 
主任 .1922 年 回国 ,历任 南京 高 
等 师范 学 校 、 东 南大 学 化 学 系 
教授 ， 协 和 医学 院 医 学 系 教授 
兼 代 系 主任 。1932 年 创建 北平 
研究 院 药物 研究 所 ， 任 研究 员 ; 
兼 所 长。1950 年 任 中 国 科学 院 有 机 化 学 研究 所 研究 员 装 
药物 化 学 研究 室 主任 。1953 年 中 国 科 学 院 上 海 药物 研究 
所 成 立 后 , 任 该 所 研究 员 兼 所 长 1955 年 受聘 为 中 国 科学 
院 数学 物理 学 化 学 部 学 部 委员 。 

他 长 期 从 事 植物 化 学 特别 是 生物 碱 的 研究 ， 积 累 了 
丰富 的 经 验 ， 创 造 了 独到 的 分 离 方法 ， 是 中 国 应 用 科学 
方法 进行 中 草药 研究 的 先驱 者 。 他 和 他 的 学 生 系 统 地 研 
究 了 雷公 芯 、 细 辛 , 三 七 、 贝 母 , 常 山 、 防 己 、 延 胡 索 等 30 
多 种 中 草药 的 化 学 成 分 ,得 到 了 许多 新 的 生物 碱 结晶 , 供 
药理 研究 和 临床 使 用 ， 并 建立 了 系统 研究 、 整 理 祖 国医 
药 的 一 套 科学 方法 。 早 年 在 法 国 从 事 局 部 麻醉 药 普 鲁 卡 
因 生 产 工艺 方面 的 研究 和 设计 ， 曾 获得 专利 。 在 中 外 学 
术 期 刊 上 发 表 论 文 60 余 篇 。 ( 王 治 浩 ) 


zhaosheliang 

照射 量 (exposure) X 射 线 或 Y 辐射 在 单位 质 
量 空气 中 产生 的 正 离子 或 负离子 的 总 电量 。 严 格 的 定义 
是 光子 在 质量 为 dm 的 空气 中 释放 的 全 部 电子 ( 负 的 和 
正 的 ) 完 全 被 空气 阻止 时 ,在 空气 中 产生 的 任 一 种 符号 的 
离子 总 电量 绝对 值 de 被 dm 除 所 得 的 商 , 用 和 表示 。 它 
的 国际 单位 制 单 位 是 库 / 千 克 (C/kg) ， 以 前 习惯 使 用 的 
单位 是 伦琴 (R) ,1R=2.58 x 10-:C/kg, 1 (6384 SFE 
1 厘米 :标准 状况 的 空气 (质量 为 0.001 293 克 ) 中 产生 的 
正 、 负 离子 电荷 各 为 1 静电 单位 。 

在 早期 辐射 剂量 测量 中 ， 测 定 空气 中 生成 离子 的 电 
量 是 比较 方便 的 。 在 充气 电离 室 中 使 两 极 板 保持 饱和 电 
位 即 可 准确 测量 离子 的 电量 或 产生 的 电流 。 因 此 广泛 使 
用 射 照 量 〈 当 时 称 伦琴 值 ) 来 表征 辐射 剂量 。 实 际 上 ,不 
同 密度 或 组 分 的 物质 放 在 同一 点 的 空气 中 ， 即 使 照射 量 
相同 ， 吸 收 剂量 并 不 相同 。 如 1 伦琴 相当 于 1 于 克 空 气 
吸收 0.0089 焦耳 能 量 ， 而 相当 于 1 千克 人 体 组 织 吸收 
0.0096 RARE. Alt, 照射 量 只 是 一 种 参考 比较 的 物 


理 量 ， 根 据 照射 量 测算 各 种 物质 中 的 吸收 剂量 不 是 很 简 
易 的 过 程 。 还 有 一 点 值得 注意 ， 照 射 量 只 用 于 光子 在 空 
气 中 引起 电离 的 情况 ， 其 他 类 型 辐射 虽然 也 可 以 在 空气 
中 引起 电离 ， 却 不 允许 使 用 照射 量 。 过 去 曾经 用 过 的 物 
理 伦 琴 当 量 已 经 废除 。 (£2) 


zhaoxlang guanghuaxue 
照相 光化学 (photographic photochemistry) 
研究 在 某 种 光敏 表面 上 ， 借 光 的 作用 直接 地 或 间接 地 形 
成 可 见 图 像 过 程 的 分 支 学 科 。 传 统 的 感光 材料 是 讽 化 银 。 
光 诱 导 的 讽 化 银 变 化 是 不 可 见 的 ， 须 经 显影 后 ， 图 像 才 
能 显露 出 来 .显影 的 功能 是 使 曝光 的 卤化 银 转变 成 银 。 物 
体 明亮 的 部 分 比 暗 的 部 分 给 出 更 大 的 曝光 ， 因 此 明暗 与 
原 景物 相反 , 称 负 片 。 经 定 影 处 理 的 负片 可 长 期 保存 。 为 
了 获得 与 景物 一 致 的 影像 需 用 负片 作 再 次 曝光 ， 将 负片 
图 像 印 至 某 光 敏 面 上 ， 经 冲洗 处 理 即 得 正片 。 

通常 将 讽 化 银 微 晶 分 散在 特殊 乳胶 内 ， 并 涂 甫 厚度 
近 于 20 微米 的 薄膜 ， 其 支持 物 为 玻璃 纸 或 高 分 子 薄膜 。 
在 敏感 性 高 的 感光 材料 中 用 加 有 矶 化 银 的 省 化 银 ， 不 太 
敏感 的 材料 用 氧化 银 ， 中 等 的 用 省 化 银 或 省 化 银 加 氯 化 
银 。 各 种 卤化 银 晶体 的 能 带 模型 研究 表明 , 在 298K 时 ， 
省 化 银 的 带 隙 为 2.6 电子 伏 ， 氯 化 银 为 3.02 电子 伏 。 实 
际 上 , 可 见 光 谱 区 对 氧化 银 是 不 敏感 的 。 在 照相 光化学 研 
究 中 已 采用 多 种 花 青 染料 作 增 感 剂 ， 使 感光 材料 的 敏感 
波段 覆盖 了 整个 可 见 光 区 ,甚至 达到 了 1 300 纳米 的 近 红 
外 区 。 吸 附 于 讽 化 银 晶 体 表 面 的 染料 分 子 聚 集 态 具有 适 
宜 的 排列 和 取向 ， 以 及 合适 的 能 级 位 置 。 使 染料 照 光 时 
产生 的 光 生 电子 可 注入 到 卤化 银 晶体 的 导 带 。 

卤化 银 晶体 微粒 在 短 曝 光 下 发 生 的 光 解 会 形成 潜 
像 , 即 每 个 微 晶 粒 只 出 现 极 少量 的 银 原 子 。 显 影 会 使 有 潜 
像 的 晶体 还 原 。 这 类 感光 系统 ， 由 于 上 述 过 程 有 巨大 的 
增益 (10”), 具有 很 高 的 灵敏 度 。 这 类 离子 晶体 的 感光 过 
程 已 有 理论 描述 。 按 1938 年 R.W. 格 尼 和 N.F. 莫 脱 提出 
的 光 解 过 程 一 般 机 理 和 以 后 的 各 种 研究 表明 ， 在 卤化 银 
晶体 内 的 某 处 吸收 光子 后 产生 可 迁移 的 光 生 电子 - 空 穴 
对 时 ， 只 要 光 生 电子 能 优先 地 被 晶 粒 体内 或 表面 缺陷 位 
置 的 Ag 俘获 , 即 可 形成 银 原子 微粒 ;! 相应 的 空 穴 可 迁 
移 至 表面 ， 在 那里 将 锣 离 子 转化 为 卤 原子 ， 并 从 晶体 中 
逸 出。 在 敏 化 中 心 的 银 原子 微粒 可 以 捕获 第 二 个 光 生 电 
子 ， 使 它 带 上 负电 荷 ; 接着 再 吸引 附近 的 缺陷 位 置 的 银 
离子 迁移 至 带 负电 的 银 原 子 微粒 。 光 生 电 子 可 继续 被 生 
长 着 的 银 微 粒 所 捕获 ， 再 吸引 银 离 子 。 这 两 种 过 程 彼此 
独立 地 交替 重复 ,将 引起 银 粒 的 增 大 。 格 尼 和 莫 脱 提出 
的 电子 步骤 先 于 银 离子 步 又。 后 来 发 现 ， 至 少 在 光 解 过 
程 进行 到 较 深 的 阶段 时 电子 步骤 与 离子 步骤 发 生 的 次 序 
与 上 述 假定 相反 。 实 用 感光 乳胶 中 贞 化 银 晶 粒 大 小 与 感 
光速 率 有 关 : 感 光 较 慢 的 乳胶 晶 粒 尺寸 平均 小 于 0.05 微 
米 ， 而 高 速 感光 乳胶 晶 粒 要 达到 几 个 微米 。 

(FRE) 
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zhe 
针 (germanium) 一 种 化 学 元 素 ， 化 学 符号 Ge， 
原子 序数 32, RFE 72.61, RA WA 族 。 

AM 1871 4 M.H. 门 捷 列 夫 根据 新 排出 的 周期 表 
预言 了 铸 的 存在 和 性 质 。 1886 年 德国 化 学 家 C. BR 
RM—-ARBET PORE, ARSE, G£ 
为 germanium, 

存在 GHSMERBN7 x 1071 KER 
散 状 态 存在 于 各 种 金属 的 硅 酸 盐 矿 和 硫化 物 矿 中 ， 以 及 
各 种 类 型 的 煤 中 。 在 硅 酸 盐 中 通常 以 Get* 取代 Sit 而 
存在 ， 在 锌 、 铜 、 铝 和 铁 的 硫化 物 矿 中 ， 常 作为 杂质 元 素 
BE, SHE 10'~10°% zA, rh ë E Pr EWA 
(Kine, SBE0.01~0.1%, SHBREKT 1 
Ai RBH (4Ag,S-GeS,), A (CuS-FeS-GeS,), Fi 
PAM (Cu, Fe, Ge, As), S, BRT AgS- 
SnS,), RABAT (Ph, Ag Ge, Sb),S, EEEX 
中 的 含量 约 在 0.001—0.01% Zi, KARVASE 
越 高 ， 但 无 烟煤 几乎 不 含 针 。 

MEER BARKEEK, ASME, 熔点 
937.4%C ,沸点 2 830°C, BE 5.35 克 / 厘 米 * (20C) BE 
硬度 6 一 6.5。 在 室温 下 ,最 态 铸 质 脆 , 可 塑性 很 小 ,加 工 
性 能 似 石 英和 玻璃 ;有 明显 的 非 金属 性 质 ; 当 液态 针 凝 固 
BF, 体积 膨胀 5 多 。 超 纯 单 晶 铸 ( 人 参见 彩 图 插页 第 48 页 ) 
是 一 种 半导体 。 

化 学 性 质 ” 钞 的 电子 构 型 为 (Ar)3d!1%Ms?4p?, 氧 化 态 
为 +2, 二 4. 在 室温 下 ， 单 质 铸 与 氧 、 水 不 起 作用 ， 加 热 
到 700%C 以 上 时 , 铬 与 氧 反应 ,生成 二 氧化 铺 Ge0:。 如 果 
没有 和 氧化剂 存 在 , 鱼 与 100°< 的 水 也 不 反应 。 在 加 热 下 ， 
钞 能 与 讽 素 或 硫 反 应 生成 次 化 物 GeX (XA. AR. 
碘 ? 或 硫化 物 GeS, (或 GeS) 。 镶 能 溶 于 热 的 浓 硫 酸 ， 生 
成 硫酸 铺 Ge(SO,),; 与 硝酸 反应 ， 生 成 溶解 度 不 大 的 二 
氧化 鱼水 合 物 xGeO,-yH,0, CABFRRAAAR NH 
EAR, ERRER H GeF, 在 空气 存在 下 ， 镶 易 溶 于 
熔融 的 苟 性 钠 ( 或 钾 )， 生 成 铸 酸 钠 ( 或 钾 ) Na,GeO, (或 
K,GeO,) FEU AWA. KARAS AHA, RE 
WREAK, ERER. 

制 法 ” 钞 主 要 以 硫化 物 矿 石 、 煤 和 高 温 冶金 所 得 中 
间 产 物 或 废渣 为 原料 来 生产 。 有 时 也 利用 含 铸 原 料 的 工 
TEH, BROWN AK RRR. RRM. X 
ERRA RRR EA AS, FA ERR AD RI 
WO Ri, BRB Kae. BAY 
A EHE B Z48252 2500 AEA. RI, TE 540 (或 
650°C) HA ARRBARR— AH, SSBB. 
将 温度 提高 到 1 100°C HL, EAR PBS. A 
ERE SE Gl, ct I EE A l 
高 纯 。 

应 用 高 纯 单 晶 铺 是 制造 晶体 管 和 二 极 管 元 件 的 半 
导体 材料 。 铸 的 电子 迁移 率 和 空 穴 迁 移 率 比 硅 大 ， 适 用 
于 超 高 速 转换 开关 电路 。 
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掺 锋 的 单 晶 针 可 用 于 制造 低温 温度 计 和 辐射 热 测量 
YF. BRAG A WB ña $B aT A T l TR a AE 
KELETRE. REAR E-E RE 32k 
HERRERA. Ja E R a IE P| ARH 
Sih. FRR, SEA WE Ek A a NE SE 
(Hl. BHMRASDEBHRR, WKAR 
o> ARE Bl $ë š BA OP HT ae P| AX SR BR Fi 
高 反射 度 、 耐 腐蚀 的 反射 器 。 铜 - 钳 和 铂 - 铺 热 电 偶 具 有 
较 高 的 灵敏 度 。 (RHA) 


zhebeimujian 


浙 贝 母 碱 


(peimine) ”原名 贝 母 素 甲 。 为 一 
Ña am, 分 子 式 
”CH4sNOs。1932 年 中 
IH] 国 植物 和 药物 化 学 家 
O AREMAN 
IN Son) 母 中 分 离 出 来 。 
wc KaLa] 浙 贝 母 碱 为 白 
色 针 状 结晶 , 熔点 
223~224°C, ， 比 旋光 
BE [a]g-19.4。( 乙 
BE), [a] — 20° (f); 不 溶 于 水 ， 深 于 多 种 有 机 溶剂 ， 
可 与 各 种 无 机 酸 如 盐酸 、 硝 酸 、 氢 省 酸 、 氢 碘 酸 、 高 所 
酸 等 生成 结晶 盐 。 

浙 贝 母 因 含 浙 贝 母 碱 ,在 中 医学 上 用 于 止咳 化 羔 . 清 
热 散 结 。 浙 贝 母 碱 对 小 鼠 的 最 低 致死 量 为 9 毫克 / 干 克 。 
2.5 毫克 /千克 的 剂量 可 以 使 家 兔 产 生 血 糖 过 多 症 ;10 
毫克 /千克 的 剂量 使 麻醉 猫 短 时 间 血 压 下 降 ,呼吸 轻 度 抑 
制 ， 蛙 心 灌注 1:5 000 到 1:1 000 浓度 时 ， 使 心率 减低 ， 


房 室 完全 阻 断 。 ( 谢 航 元 ) 
zhetang 
ERE (sucrose) 系统 名 0-D- 葡萄 吡 喃 苷 基 - 


B-D- 果 哮 喃 糖苷 ,分子 式 C1.:H2,O11。 为 最 普通 的 食用 
糖 ， 大 量 来 自 甘 蔗 和 甜菜 ， 甘 蔗 含 莽 糖 约 15~20%, H 
菜 含 10 一 17 匈 ， 其 他 各 种 果实 种子、 叶 、 花 、 根 中 也 有 
不 同 的 含量 ， 全 世界 年 产量 超过 1000 万 吨 。 

蔗糖 很 甜 ， 易 结晶 ， 易 深 于 水 ， 较 难 深 于 乙醇 。 蔗 
糖 是 由 葡萄 糖 和 果糖 各 一 分 子 缩合 失 水 形成 ， 透 视 立 体 
结构 式 如 下 : 


CH,OH š 
pa 
OH H o H HỌ 
HO CHOH 
H OH HO H 
蔗糖 分 子 中 两 个 单 糖 间 的 氧 桥 是 由 葡萄 糖 半 缩 醛 羟基 和 
果糖 的 半 缩 酮 产 基 失 水 形成 蔗糖 没 有 自由 兰 基 ,没有 还 


原 性 ,不 与 痰 基 的 特异 试剂 反应 ,在 水 溶液 中 也 不 产生 变 
旋光 作用 。 蔗糖 具有 右 旋光 性 , 比 旋光 度 [<] 多 十 66.47"。 


PEARED KM. FESR RE ILS IRL = 
生 等 摩尔 的 葡萄 糖 和 果糖 混合 物 ,水 解 时 旋光 度 下 降 , 当 
水 解 完全 时 ,溶液 是 左旋 光 , 这 是 由 于 果糖 ([a] 多 一 92°) 
和 另 一 个 水 解 产物 葡萄 糖 ([LaJ 多 十 52.7°) 旋 光度 从 加 的 
结果 。 水 解 产物 能 还 原 费 林 试 剂 , 并 能 与 葵 脐 反应 ,产生 
单一 的 糖 滕 。 葡 萄 糖 和 果糖 等 量 混合 成 (在 蜂 塞 中 存在 ) 
转化 糖 ， 比 蔗糖 更 甜 。 蔗 糖 可 被 细菌 发 酵 ， 在 高 浓度 时 
能 抑制 细菌 生长 ， 医 药 上 可 用 作 防 腐 剂 和 抗 氧 剂 。 
(mest 张 FH) 
zhendong guangpu 
振动 光谱 (vibrational spectra) 
的 不 同 振动 能 级 间 跃 迁 所 产生 的 光谱 。 
分 子 的 振动 能 量 是 量子 化 的 。 如 果 一 个 分 子 由 NN 个 
原子 组 成 ， 对 非 线形 分 子 应 有 3N 一 6( 线 形 分 子 为 3N 一 
5) 个 独立 的 振动 方式 。 例 如 ， 二 和 氧化 碳 是 线形 三 原子 分 
子 ， 它 具有 三 种 不 同 的 振动 方式 〈 其 中 第 二 种 是 二 重 简 
并 ), 如 图 所 示 。 
ERO Ma 
o 21 对 称 的 伸张 ”OO 


同一 电子 态 


22 弯 曲 


二 氧化 碳 分 子 的 所 动 
方式 


23 反 对 称 的 伸张 


每 一 种 振动 方式 的 量子 化 都 可 以 用 一 个 有 关 的 量子 
数 来 表示 , 若 振动 的 频率 分 别 为 .ya、……， 则 相应 的 振动 
量子 数 分 别 为 v1、v。、…, 分子 的 振动 态 一 般 是 按 量子 数 
的 次 序 (v1、v，、……) 来 表征 的 。 如 果 把 这 些 振动 近似 地 看 
成 是 简 谐 的 ， 则 允许 的 能 量 值 可 以 用 下 式 表示 : 


E,=(v,+)hen + (v+ 7 hen + tee 


式 中 为 普 朗 克 常 数 ，c 为 光速 ; bs bs FO, L 
2、… 等 一 系列 整数 。 最 低 振动 态 (v = 二 0、v, 一 0、…) 的 能 
量 不 等 于 零 ， 而 是 有 一 确定 值 , 这 个 能 量 称 为 零点 能 。 线 
性 谐振 子 振动 量子 数 o 的 选择 定 则 是 ， Av=+1, 
辐射 的 发 射 是 由 于 振子 从 较 高 态 (2 跃迁 到 较 低 态 
(2”) 而 发 生 的 ， 发 射 的 波 数 由 下 式 给 定 ， 
E(v') Ew”) 
he ~ hc 
例如 二 氧化 碳 分 子 从 (001) AREE] (100) 态 时 可 辐射 
10.6 微 米 的 光 , 从 (001) 跃 迁 到 (020) 态 时 则 辐射 9. 6 微米 
的 光 。 由 于 在 振动 光谱 中 通常 带 有 转动 能 级 间 的 变化 ， 
则 得 到 振 转 光谱 。 OHE KŠA) 


` 


zhenzhuan guangpu 
振 转 光谱 (vibration-rotation spectra) 


同一 电子 态 的 不 同 振动 -转动 能 级 间 的 跃迁 所 产生 的 光 


Wo AE, 振 转 光谱 由 若干 个 谱 带 组 成 ,一 个 给 定 谱 带 中 
的 谱 线 都 属于 同一 振动 跃迁 。 在 任何 实际 分 子 中 ， 转 动 
和 振动 是 同时 存在 的 ,如果 忽略 振动 与 转动 的 相互 作用 ， 
则 振子 和 转子 的 能 量 可 以 简单 地 相 加 。 了 跃迁 时 的 选择 定 
则 与 振子 和 转子 这 两 个 系统 各 自 的 选择 定 则 相同 ， 即 ; 
Av=+1, AJ=+1 

式 中 为 线性 谐振 子 振动 量子 数 ; J 为 与 转动 态 对 应 的 
转动 量子 数 。 只 有 在 某 种 例外 的 情况 下 ， 分 子 的 电子 角 
动量 不 等 于 零 时 ， 才 能 得 到 AJ= 0 的 跃迁 。 

考虑 从 v' 到 v” 的 特定 振动 跃迁 ， 所 得 的 谱 线 的 波 
数 > 值 可 由 下 式 表示 : 

v=v,+ 2B(J +1) 

式 中 了 为 分 子 的 转动 常数 ( 见 转 动 光谱 ); v 为 不 考虑 转 
动 时 的 纯 振动 跃迁 的 波 数 。 由 于 AJ 的 不 同 ， 这 些 光 谱 
可 分 为 两 组 等 距离 的 线 系 。 

AT= 一 1 时 ， 相 应 的 谱 线 系 称 为 P 支 ， 其 波 数 o, = 
2 一 2BJ, 从 vo 向 长 波 端 延伸 。AJ=1 时 , 相应 的 谱 线 系 
称 为 及 支 ， 其 波 数 =z+2B 一 2BJ， 从 加 向 短波 方向 
延伸 。AT=0 时 ,相应 的 谱 线 系 称 为 Q 支 , 当 Q 支 不 存在 
时 ，z 处 没有 谱 线 ( 零 隙 )， 称 为 谱 带 基线 。 实 际 上 由 于 
振动 和 转动 间 的 相互 作用 ， 所 观察 到 的 及 支 谱 线 系 中 的 
谱 线 逐渐 收敛 ，P 支 谱 线 系 中 的 谱 线 则 发 散 开 来 。 

在 异 核 双 原子 分 子 (例如 氯化氢 HCl), AR 
转 光谱 ， 而 在 同 核 的 双 原 子 分 子 中 ,不 存在 纯 转 动 光 谱 ， 
也 不 存在 振 转 光谱 。 CHa RIP) 


zhengfa 

蒸发 (evaporation) 液体 的 物质 转变 为 气态 的 
过 程 。 温 度 升 高 时 ， 液 体 表面 的 蒸气 压 升 高 ， 当 液体 表 
面 的 蒸气 压 超过 这 个 液体 的 气态 分 子 在 空气 中 的 蒸气 压 
时 ， 液 体 开始 蒸发 。 加 热 或 在 液体 表面 通风 或 减 压 ， 都 
有 利于 蒸发 。 蒸 气压 是 当 液 体 或 固体 与 蒸气 之 间 的 压力 
达成 平衡 时 的 压力 。 在 平衡 点 时 ， 离 开 液 体 表 面 的 分 子 
数 和 返回 液体 的 分 子 数 相等 。 含 有 杂质 的 水 溶液 的 蒸气 
压低 ,因而 蒸发 速率 也 比 纯 水 的 低 。 蒸 发 与 沸腾 不 同 , 蒸 
发 只 发 生 在 表面 ， 沸 腾 在 液体 内 部 也 发 生气 泡 。 

(# HS) 

zhengllu 

蒸馏 (distillation) ”利用 液体 混合 物 中 各 组 分 
挥发 性 的 不 同 ， 而 将 它们 分 离 的 方法 和 过 程 。 将 该 液体 
部 分 地 变 成 蒸气 。 在 所 生成 的 车 气 中 的 易 挥 发 组 分 含量 
比 原液 中 高 ， 而 在 剩余 的 液体 中 则 难 挥发 组 分 的 含量 较 
高 。 将 蒸气 冷凝 后 ， 则 易 挥发 组 分 富 集 在 冷凝 液 中 。 这 
样 ,可 将 液体 混合 物 中 各 组 分 部 分 地 或 全 部 分 离 。 

用 简单 的 蒸馏 技术 ， 一 般 只 能 做 到 部 分 分 离 。 为 了 
达到 完全 分 离 ,就 要 进行 多 次 的 重复 蒸馏 ,在 每 一 次 重复 
中 各 组 分 都 可 得 到 进一步 的 纯化 。 如 果 将 这 种 多 次 蒸 馅 
在 一 个 装置 (如 分 馏 柱 ) 中 进行 时 ,就 叫做 分 馏 , 可 以 分 离 
沸点 相近 的 组 分 。 
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GL AKHTAR MRSAAMRA PRAT R 
Im, PERRERA RKAS» (1163) PRA 
较 完整 的 蒸馏 器 。16 世纪 中 叶 德 意志 化 学 家 J. R. 格 劳 贝 
尔 用 蒸馏 法 制 取 了 较 纯 的 硝酸 和 盐酸 。 

蒸馏 方法 ” 除 简单 蒸馏 和 分 馏 外 ,其 他 方法 还 有 : 

减 压 菏 馏 “有 些 物质 的 沸点 很 高 或 者 高 温 时 会 分 
解 ， 就 要 在 减 压 下 蒸馏 ， 因 为 沸点 随 着 压力 的 减 小 而 降 
低 。 当 真空 度 很 高 时 , 称 为 真空 蒸馏 。 

水 汽 蘑 馏 ”用 于 能 随 水 汽 挥发 ， 但 冷凝 时 又 不 与 水 
互 溶 的 物质 ,如 硝 基 荃 。 

共 沸 蒸馏 “一 种 分 离 共 沸 混 合 物 的 蒸馏 方法 。 通 常 
加 入 一 种 挥发 性 较 高 的 组 分 ， 使 与 其 中 的 一 个 组 分 生成 
沸点 更 低 的 新 的 共 沸 混合 物 蒸 出 ,而 与 另 一 个 组 分 分 离 。 

革 取 藤 馅 ”一 种 分 离 共 沸 混合 物 的 方法 。 加 入 的 是 
一 种 难 挥发 的 组 分 ， 与 共 沸 混合 物 的 一 个 组 分 选择 性 地 
ES AAD. 

FRR PHERENRSRAKME-TANSE 
闭 器 (如 干燥 器 ) 中 ,让 酸 自然 挥发 被 水 吸收 ,至 平衡 时 为 
止 ,所 得 酸 的 纯度 极 高 。 

亚 沛 点 藻 馏 “一 种 平稳 的 蒸馏 方法 。 用 红外 线 加 热 
液体 表面 以 防止 剧烈 沸腾 ， 避 免 了 由 于 生成 气 溶胶 而 将 
难 挥发 性 杂质 带 入 馏分 中 。 制 得 的 酸 杂 质 降 至 10 "水 
平 , 可 用 于 痕 量 和 超 痕 量 分 析 。 


水 | EAM 


水 | 冷凝 器 ”红外 线 
发 射 管 


亚 沸点 蒸 饮 装置 


应 用 和 展望 ”在 近代 分 析 化 学 中 ， 蒜 馏 法 除了 用 
于 提纯 试剂 之 外 ， 还 是 微量 和 痕 量 分 析 中 的 分 离 和 预 富 
集 的 重要 手段 。 许 多 金属 讽 化 物 ， 如 气 化 硅 、 四 和 氯 化 铸 、 
四 氯 化 锡 、 三 氯 化 锋 等 都 可 用 蒸馏 法 分 离 富 集 。 生 物 材 
料 中 的 微量 所 可 用 类 似 等 温 蒸馏 的 方法 ， 使 生成 氟化氢 
后 被 氢 氧 化 钠 溶液 吸收 而 富 集 ， 低 沸点 的 硼酸 三 甲 酯 或 
三 乙 酯 用 于 分 离 和 富 集 纳 克 量 的 硼 。 大 气 中 的 氯化氢 可 
用 生成 挥发 的 CrO,Cl, 测定 。 不 易 挥发 的 金属 也 可 转变 
成 挥发 性 化 合 物 ,如 铂 与 名 及 一 些 难 挥发 金属 ,可 与 1,1， 
1,5,5,5- 六 氟 -4- 硫 戊 -2- 酮 生成 挥发 性 的 配 位 化 合 物 而 
用 于 这 些 元 素 的 分 析 、 分 离 。 因 此 ,今后 蒸馏 方法 除了 改 
进 装 置 提高 分 离 效 率 外 ,寻找 新 型 的 挥发 性 化 合 物 ,以 提 
高 分 离 的 选择 性 和 使 之 适合 于 微量 物质 之 定量 分 离 ， 将 
是 微量 和 痕 量 分 析 化 学 的 研究 课题 之 一 。 
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参考 书目 
J. M. KS, PHRASE: 《化 学 分 析 中 的 分 离 方法 >, 上 海 
科学 技术 出 版 社 ， 上 海 ，1981。(J. M. Miller, Methods in 
Chemical Analysis, Wiley, New York, 1975.) 


(EÈ) 


zhengliushul 
蒸馏 水 (distilled water) ”用 蒸馏 方法 制备 的 
纯 水 。, 自然 界 中 的 水 不 纯 ， 常 含有 钙 、 铁 、 镁 等 盐 和 有 机 
物 、 微 生物 ,溶解 气体 如 二 氧化 碳 等 。 用 燕 馏 的 方法 可 以 
除去 这 些 杂 质 。 蒸 馏 时 ,不 挥发 的 组 分 残留 在 容器 中 ,而 
挥发 的 组 分 进入 燕 馏 水 的 初始 馏分 中 。 通 常 在 制备 蒸馏 
水 时 只 收集 中 间 的 60% , 排 去 初始 馏分 和 在 蒸馏 瓶 中 残 
留 部 分 各 20% 。 有 时 在 蒸馏 器 中 添加 某 些 化 学 物质 如 
KMnO,、NaOH、KHSO, 等 ,以 氧化 分 解 水 中 的 有 机 物 ,或 
将 二 氧化 碳 等 挥发 性 物质 转变 为 难 挥发 物 等 。 蒸 馏 水 广 
泛 应 用 于 医药 及 化 学 实验 室 和 化 学 工业 中 。 

( 黄 竹 坡 ) 
zhengdianzl yanmo 
ERF Æg (positron annihilation) 正 电 
子 与 电子 相遇 后 一 起 消失 而 放出 光子 的 过 程 。 正 电子 是 
电子 的 反 粒 子 ， 它 的 质量 和 电荷 量 与 电子 相同 ， 但 电荷 
符号 相反 。1929 EP. A. M. 狄 喇 克 预 言 了 正 电 子 的 存 
在 ，1932 年 C.D. 安德森 用 云 室 研究 宇宙 射线 时 发 现 了 
正 电 子 。 中 国 物 理学 家 赵 忠 莹 在 此 之 前 (1929 一 1930) 曾 
观测 到 重 元 素 对 硬 Y 射线 有 反常 的 吸收 , 并 伴随 放出 能 
量 大 约 为 5.50 x 105 电子 伏 的 光子 , 后 来 被 证 实 为 正 、 负 
电子 对 的 产生 和 随后 正 电 子 的 淫 没 辐射 。 

正 电子 潭 没 主要 有 三 种 方式 :自由 酒 没 、 生 成 电子 偶 
素 后 淹没 、 参 与 化 学 反应 。 自 由 淹没 是 指正 电子 慢 化 后 
以 自由 态 与 电子 发 生 淹没 ， 在 彼此 相反 的 方向 放出 2 个 
5.11x105 电 子 伏 的 光子 ， 有 1/372 的 几率 放出 3 个 光 
子 ， 极 小 的 几率 放出 1 个 或 4 个 光子 。 根 据 狄 喇 克 推导 
的 二 光子 漂 没 截面 的 非 相 对 论 极 限 ， 得 出 二 光子 削 没 率 
A=aricn,, re 是 电子 的 经 典 半径 ,c 是 光速 , n, 是 正 电子 
所 在 处 的 电子 密度 。 和 的 倒数 是 正 电子 的 漂 没 寿命 ， 它 
由 正 电 子 所 在 处 的 电子 密度 决定 ， 这 就 是 利用 正 电 子 漂 
没 研究 物质 微观 结构 的 主要 依据 。 

潭 没 放出 的 两 个 光子 之 间 的 夹 角 取决 于 与 正 电子 发 
生 淹没 的 电子 的 动量 ， 0=p,/ (m.c), 0 是 两 个 光子 之 间 
夹 角 与 180° 的 偏离 角度 ,Pp 是 与 探测 器 垂直 方向 上 电子 
动量 的 分 量 , me 是 电子 质量 。 根 据 淹没 光子 的 角 分 布 可 
以 研究 电子 的 动量 分 布 和 测定 金属 的 费 密 能 。 

研究 正 电子 削 没 的 另 一 种 实验 方法 是 测量 漂 没 光子 
能 量 的 多 普 勒 加 宽 AEy。AE, 与 电子 的 质量 m, MABE 
之 间 的 关系 是 AE,= (mec**E/2)'/?。 

参考 书目 

P. Hautojarvi, ed. , Positron in Solids, Springer-Verlag, 
Berlin, 1979. 
(CERE) 


zhenggulsuanyizhl 

正 硅 酸 乙 酯 (tetraethyl orthosilicate) 

化 学 式 Si(OC,Hs),。 无 色 液 体 ; AA-77C, 沸点 
168.5°C ,密度 0.9346 克 / 厘 米 "。 它 对 空气 较 稳 定 ; 微 溶 
于 水 ， 在 纯 水 中 水 解 缓慢 ， 在 酸 或 碱 的 存在 下 能 加 速水 
解 作用 ;与 沸水 作用 得 到 没有 电解 质 的 硅 酸 溶胶 。 正 硅 酸 
乙 酯 与 较 高 级 醇 或 其 酯 类 在 催化 剂 存在 下 反应 ， 可 得 较 
高 级 醇 的 正 硅 酸 酯 ,例如 ， 


Si(OC;H,), 十 4C,H,OH— Ot 


Si(OCs5H,),+4C,H;OH 


Si(OC:Hs).-+4CH,COOC,H, 8 F 


Si(OC,H,),+4CHsCOOC,H; 
正 硅 酸 乙 酯 与 有 机 酸 反应 ,可 生成 这 些 酸 的 乙 酯 ;与 金属 
有 机 试剂 反应 ,可 使 硅 与 碳 原 子 连接 (R 为 烷 基 ): 
Si(OC.H;),+4RCOOH—>Si(OH),+4RCOOC,H; 
Si(OC,Hs),+ 2CHsMgBr—> 
(CHs)25i(OC2H;)2+2MgBrOC,H; 
正 硅 酸 乙 酯 可 由 四 饼 化 硅 与 乙醇 反应 制 得 : 
SiCl,+4C,H;OH—~Si(OC,H;),+4HC1 
正 硅 酸 乙 酯 可 用 于 制造 耐 化 学 品 涂料 和 耐 热 涂 料 。 
(RHA) 
zhenglizi juhe 
正 离子 聚合 (cationic polymerization) 
增长 链 的 活性 端 基 为 正 离子 的 离子 型 么 合 反 应 。 带 有 取 
代 基 的 烯 类 单 体 ( 如 异 丁 烯 、 乙 烯 基本 、 茶 乙烯 等 )， 可 使 
双 键 上 电子 云 密 度 增 大 , 易 进 行 正 离子 聚合 。 含 氧 、 氨 等 
AF PAKS KA AA eR AER 
等 ) 也 可 通过 正 离子 进行 开 环 聚合 。 聚 合 时 常用 的 溶剂 
有 CHCls、CCl,、CH,Cl,、CS, 等 。 
早 在 18 世纪 ,人 们 就 知道 硫酸 可 使 松节油 固化 ， 实 
际 上 就 是 菠 烽 的 正 离子 聚合 ， 但 当时 并 不 了 解 其 聚合 机 
理 。1945 年 后 , 通过 对 异 丁 烯 育 合 的 研究 ， 才 逐步 确立 
正 离子 聚合 的 概念 ,例如 ， 
引发 反应 


H+A- 十 CH,—C(CHs). CH;Ct(CHs)2A7 
CH,C*(CH,),A--+CH,—C(CH,), eee > 


AACH,C(CH;),CH,C+*(CH;),A 

AH A 为 反 离 子 (又 称 抗衡 离子 ), 如果 引发 剂 用 硫酸 ， 
则 A- 为 HSO7。 

正 离子 聚合 为 链 式 反应 , 它 由 下 列 元 反应 构成 ， 

引发 反应 ”引发 剂 可 以 用 含 氧 酸 (如 H,SO,. HCIO, 
等 ) 或 路 易 斯 酸 (如 BF, AlCl, ZnCl, 等 )， 使 用 后 者 时 ， 
常 须 与 少量 水 和 讽 代 烷 等 正 离子 给 予 体 合用 ， 

BF:+H:O 一 >BF:OH-…H+ 

也 可 用 有 机 人 金属 化 合 物 (如 烷 基 铝 类 ), 酰 基 、 丙 烯 基 等 的 
正 离子 盐 类 和 I,、ICl 等 引发 正 离子 聚合 反应 。 

增长 反应 ” 烯 类 单 体 正 离子 聚合 反应 的 活化 能 较 
E, 且 可 为 负 值 , 因此 聚合 温度 对 反应 速率 的 影响 较 小 ， 
甚至 温度 升 高 ,速率 反而 下 降 。 


活性 链 端正 离子 与 反 离子 可 呈 以 下 平衡 
mBAS= ~B+A- < 一 人 Bt+A- 
( 共 价 键 ,I) (SFH. D (AAAF, M) 


APB 为 正 离子 。 链 末端 的 活性 次 序 为 焉 > 工 >I。 对 
这 类 聚合 体系 ,溶剂 极 性 增 大 时 ， 有 利于 平衡 向 右 移动 ， 
从 而 使 反应 速率 加 快 ! 降 低 聚 合 温度 也 使 平衡 向 右 移动 。 
在 增长 反应 过 程 中 , 正 臧 离子 还 可 发 生 重 排 ,导致 异 构 化 
聚合 。 

转移 和 终止 反应 ” 当 反 离子 的 亲 核 性 较 大 时 ， 在 链 
增长 过 程 中 ， 活 性 链 端正 离子 与 反 离子 形成 稳定 的 共 价 
键 而 发 生 单 分 子 终止 反应 。 例 如 茉 乙烯 在 进行 正 离子 聚 
合 时 与 三 氛 乙 酸根 反 离 子 形成 

(0) 


~™CH,CH (C,H) otcr, 

从 而 终止 反应 。 

活性 链 端正 离子 也 可 与 反 离 子 作 用 ,使 链 失去 活性 ， 
同时 ,生成 的 小 分 子 产物 或 者 再 引发 聚合 (为 转移 反应 )， 
或 者 就 此 终止 反应 。 如 异 丁 烯 聚 合 时 可 发 生 以 下 反应 ; 

7~CH.C*(CHs)2(BF;0H)-—> 

AACH,—C(CH;) —CH; + H* (BF;OH)~ 

H* (BF;OH)~ 可 再 引发 聚合 。 

活性 链 端 正 离子 也 可 与 单 体 发 生 链 转移 反应 。 在 聚 
合 转化 率 高 时 ,还 可 发 生 向 已 生成 的 聚合 链 的 转移 反应 。 

体系 中 存在 的 杂质 (如 水 、 醇 、 酸 、 醚 、 酯 等 ) 会 导致 不 
同 程度 的 链 转移 反应 (X ARR): 

AACH,C*HXA -+H,O—> A CH,CH(X)OH+HA 
使 产物 分 子 量 下 降 。 在 实际 生产 中 ， 常 加 入 链 转移 剂 以 
控制 产物 的 分 子 量 。 降 低 聚 合 温 度 可 以 减少 链 转移 反应 ， 
使 产物 分 子 量 增 高 。 

AMA OAK) 形成 的 正 离子 活性 不 太 高 ， 
可 在 一 定 条 件 下 进行 无 终止 反应 和 无 转移 反应 的 正 离子 


HERG. ( 张 渔 志 ) 
zhenglizl ranliao 
正 离子 染料 (cationic dyes) ”在 水 溶液 中 能 


形成 有 色 正 离子 的 一 类 碱 性 染料 。 适 用 于 酸 改 性 聚 丙 类 
脐 ( 膊 纶 ) 纤 维 的 着 色 。 正 离子 染料 按 其 正 电荷 在 分 子 中 
所 处 部 位 ,分 为 以 下 三 种 类 型 ， 

也 离 型 ”分 子 结构 与 分 散 染料 相似 ， 只 是 另外 具有 
与 发 色 团 共 斩 体 系 相隔 离 而 定 域 的 正 电荷 ， 这 个 正 电荷 
能 与 酸 改 性 纤维 相 吸 附 , 例 如 : 


CH, 
8 
CH 
[ (Y Š ZnCl; 
CH; 
N— < 
N 
CH; 
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此 类 染料 耐 栖 ,其 色泽 .强度 和 坚 牢 度 与 分 散 染 料 相似 ,但 
色泽 的 鲜艳 程度 和 着 色 的 强度 则 远 不 如 三 苯 转 烷 当 料 。 

eee EMS REAM AAR TOR, th 
RELA 电子 离 域 , 例 如 ， 


>x wc, 
s: CH;SO; 


cu, 
C. I. 碱 性 蓝 53 

此 类 染料 色泽 最 鲜艳 ， 着 色 力 也 最 高 ， 其 具体 结构 为 器 
嗪 ,三 芳 甲 烷 、 氨 杂 壮 、 多 次 甲 基 、 多 氮 杂 次 甲 基 等 类 型 。 

胺 盐 型 ”分 子 结构 为 咱 啶 杰 类 的 染料 ， 在 中 性 或 碱 
性 介质 中 不 带 形式 正 电荷 ， 唯 有 在 酸性 介质 中 才 因 质子 
化 而 带 正 电 荷 。 此 类 染料 在 酸性 介质 中 可 染 丙 烯 酸 系 纤 
维 ; 用 于 混纺 纤维 时 ,能 导致 羊毛 尼龙. 聚 酯 等 纤维 的 严 
重 沾 色 ,例如 : 

H 


| 

(H;C);N N N(CH)» 
1 ae eer 
Of 


C. LRE 


此 类 染料 的 水 溶性 随 负 离子 不 同 而 异 。 这 一 特性 常 在 染 
料 合成 过 程 中 加 以 利用 ,使 染料 易于 析出 而 得 精制 产品 。 
CMP =) 
zhengtanlizi 
正 碳 离子 (carbonium ion) 带 有 正 电荷 的 含 
碳 离 子 , 是 一 类 重要 的 活性 中 间 体 ， 可 用 RsC+ 表示 (R 为 
烷 基 )。 正 碳 离子 及 其 反应 于 20 世纪 20 FAH C. K. 英 
葬 尔 德 等 提出 的 。 正 碳 离子 可 以 认为 是 通过 共 价 CCM 
键 ( 见 共 价 键 ) 中 一 对 电子 的 异 裂 反应 而 产生 ， 
R;sC:X——>R;Ct+ X- 
式 中 X 为 讽 素 。 所 形成 的 正 碳 离子 RsC!*, 带 有 一 个 正 电 
荷 , 配 位 数 为 3, 一 般 是 平面 结构 (sp? 杂 化 ), 另 一 空 的 p 
轨道 垂直 于 该 平面 ( 见 左 图 )。 取 代 基 R 
mi) RAE FF TLES E KR 
Ü Bat a AUN AEN EB T Es 
定 作 用 。 早 期 ， 人 们 通过 冰点 降低 法 测 
定 离子 数目 ,用 以 证 明正 碳 离子 的 存在 。 近 年 来 超 强 酸 的 
发 现 , 使 得 能 够 在 低温 下 制备 正 碳 离子 的 稳定 络 合 物 , 从 
而 可 以 研究 它们 的 结构 和 性 质 。 正 碳 离子 通常 表现 十 分 
活 泌 , 可 发 生 以 下 多 种 反应 ， 
单 分 子 亲 核 取代 反应 (Snl) 叔 省 化 物 在 极 性 溶剂 
(〈 醇 -水 ) 中 容易 与 水 发 生 取 代 反 应 而 生成 杰 醇 。 这 类 反 
应 分 两 步 进行 , 第 一 步 是 叔 省 化 物 的 C 一 Br 键 在 极 性 溶 
剂 中 发 生 异 裂 , 生 成 正 碳 离子 中 间 体 (CHs)sC* ， 


I gH, 
we 一 Br — CH;—C*tBr- 
CHs CH; 
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ii Las 
cH—c+ — 8. CH,—C—OH 
Hs CHs 


第 二 步 是 正 碳 离子 与 HOS, 然后 失去 HH! 而 生成 权 
丁 醇 。 第 一 步 反 应 比 第 二 步 慢 得 多 ， 是 决定 反应 速率 的 
主要 步骤。 总 的 取代 反应 速率 只 与 省 代 叔 丁 烷 浓 度 的 一 
次 方 成 正比 ， 故 称 为 单 分 子 取代 反应 。 正 碳 离子 上 烷 基 
的 赵 共 斩 效 应 有 利于 它 的 稳定 性 ， 而 烷 基 的 立体 效应 有 
利于 C 一 Br 键 的 断裂 和 正 碳 离子 的 形成 。 

单 分 子 消除 反应 (E1) 正 碳 离子 在 一 定 条 件 下 ， 例 
如 在 碱 的 存在 下 可 经 历 8 位 上 和 氢 的 消除 ( 见 消除 反应 ) 而 
生成 烯烃 。 例 如 , AAMT ete (NaOH) 的 醇 溶 液 中 
经 单 分 子 消除 反应 生成 异 丁 烯 。 第 一 步 是 C 一 Cl RHR, 
形成 (CHs)sC* ,第 二 步 是 由 于 碱 的 存在 , 正 碳 离子 的 6 位 
质子 与 碱 反 应 而 被 脱 掉 ， 


CH; 


Z. | 


> ~ CH; 
OH H 一 CH: 一 C+ 
8 sj 


+ H,O 


Z 
一 一 CH,—C 
CH; 


CH, 
消除 反应 也 是 单 分 子 反应 。 正 碳 离子 可 与 OH 结合 ， 
致 取代 反应 ; 或 者 8-H 与 OH 结合 而 导致 消除 反应 。 取 
代 和 消除 产物 的 比例 主要 取决 于 亲 核 试剂 (如 碱 ) 的 强度 
和 正 碳 离 子 的 立体 效应 。 

烯烃 的 亲 电 加 成 ” 曾 化 氨 或 讽 素 等 与 烯烃 发 生 加 成 
反应 时 ,中 间 经 过 正 碳 离子 阶段 。 例 如 ,省 化 氨 与 异 丁 烯 
在 极 性 溶剂 中 反应 时 , 省 化 氢 中 亲 电 的 于 "先进 攻 双 键 中 
电子 密度 较 高 的 一 端 (1 位 ), 然后 其 Br” 再 与 正 碳 离子 
结合 : 

CH; CH; CH; 
Ncco cron “ce, 
fr 

CHs CHs CH; Br 

有 些 正 碳 离子 可 发 生 分 子 内 重 排 反应 。 例 如 ,在 频 哪 
醇 的 重 排 反应 中 ,第 二 步 反 应 是 醇 的 脱水 ,形成 1 位 正 碳 
离子 ,但 是 由 于 2 位 甲 基 迁 移 到 1 位 ,最 终生 成 甲 基 叔 丁 
Æ: 
HiC CH, HC CH; 
carc-c-ca Æ cu,—c=c—cn, = 
HO OH ng OH: 


HC CH; CH, 
2h ye | 
CH;—C—C —CH,—> CH,—C—C—CH, 

siada | 


£ 


OH O CH, 
正 碳 离子 重 排 的 方向 主要 取决 于 生成 正 碳 离子 的 相 
对 稳定 性 。 
参考 书目 


王 积 涛 编 :< 高 等 有 机 化 学 *»， 人 民 教 育 出 版 社 ， 北 京 ，1980。 
GAR ” 江 致 勤 ) 


zhengze pelfen hanshu 
正则 配 分 函数 (canonical partition function) 
正则 系 综 的 重要 数量 ， 它 决定 了 在 正则 系 综 的 最 可 几 分 
布 中 ,能量 在 体系 间 的 分 配方 式 。 正 则 配 分 函数 Q@ 可 用 
下 式 表 示 : 

Q= DW exp (—E,/kT) 


AH W, RARER, AE 的 体系 的 微观 状态 数 ， 相 当 于 
体系 处 于 E 能 级 的 简 并 度 ;k ARH BHT 为 热力 
学 温度 。 正 则 系 综 中 各 体系 的 能 量 可 以 有 很 多 种 分 配方 
式 ,在 满足 2N,=N, SNE,=E 的 条 件 下 ( 式 中 N, AR 
AE, 的 体系 数 ,外 为 系 综 的 总 能 量 ; N 为 体系 总 数 ) Fil 
用 概率 论 和 拉 氏 未 定 乘 因子 法 可 以 得 出 ， 在 最 可 几 分 配 
方式 中 ,能 量 为 E, 的 体系 在 系 综 中 出 现 的 几率 P, 为 ， 


N,_ W 


封闭 恒 容 体系 的 各 热力 学 量 的 平均 值 也 可 由 正则 配 分 函 
数 @ 求 出 。 记 姆 淮北 函数 的 平均 值 筷 .平均 能 量 E、 平均 
ASH: 

A= —kTInQ 


s= enosed 2n 


PEN cee A 平衡 
ABST A 极 小 值 的 状态 。 从 4 与 InQ 的 关系 可 以 看 出 ， 
人 勾 极 小 相当 于 ln@ 极 大 ， 所 以 在 正则 系 综 中 ,对 于 恒温 、 
恒 容 封 闭 体系 可 以 用 ln@ 判断 过 程 进行 的 方向 , 即 : 


oln® ) 
Vv 


dln® 
( og lnr 
? 为 反应 进度 ,等 号 表示 平衡 态 ,不 等 号 表示 自发 过 程 。 上 
式 称 为 正则 系 综 的 第 二 定律 表达 式 。 FEA) 
zhengze xizong 
IEMA (canonical ensemble) 由 大 量 的 


(N 个 ) 体 积 和 粒子 数 固定 的 体系 ， 相 互 以 传 热 壁 隔 开 而 
构成 的 系 综 。 将 整个 系 综 放 在 一 个 温度 为 了 的 热源 中 , 当 
系 综 中 各 部 分 都 达到 温度 了 后 ， 取 出 系 综 并 把 它 放 在 一 


传 热 壁 


粒子 数 和 温度 固定 的 典型 体系 


个 热 包 壳 中 。 这 时 每 个 体系 都 可 看 作 是 在 余下 的 N 一 1 个 
体系 形成 的 恒温 热源 中 。 这 种 系 综 就 是 正则 系 综 。 

在 正则 系 综 中 ， 系 综 的 总 粒子 数 和 总 能 量 久 是 固定 
BJ; 但 是 体系 的 粒子 数 是 恒定 的 而 体系 的 能 量 记 却 并 不 
固定 , 可 采取 EEn E, S$. RRA E, 的 体系 数 为 
m4， 则 有 两 个 限制 条 件 , 即 2, =N 和 DnE, =É, 可 以 证 


明 , 当 体系 中 所 含有 的 粒子 数 很 多 时 , EAEE 为 系 综 中 
体系 的 平均 能 量 )。 在 正则 系 综 中 体系 的 物理 量 的 平均 
值 相当 于 一 个 封闭 恒温 体系 在 一 定时 间 内 的 该 量 的 平均 
值 , 也 即 观测 值 。 

用 正则 系 综 可 以 方便 地 作 封 团体 系 的 很 多 物理 和 化 
学 计算 ,如 理想 气体 ,真实 气体 的 各 种 性 质 ， 液 体 混 合 物 
的 热力 学 量 和 固体 表面 吸 只 气 体 的 计算 等 。 

CELS 

zhengzhong fenzl 
正 促 分子 (ortho- and para-molecule) 
核 自 旋 不 等 于 零 的 同 核 双 原子 分 子 ， 按 统计 权重 的 大 小 
区 分 的 两 种 形式 。 对 于 同 核 双 原子 分 子 ， 若 核 自 旋 不 等 
于 零 , 则 生成 的 分 子 两 个 核 的 自 旋 取向 可 以 是 对 称 的 ,也 
可 以 是 反对 称 的 。 这 两 种 分 子 中 的 一 种 分 子 的 转动 量子 
数 只 有 奇数 值 , 即 J=1,3,5,…:# 而 另 一 种 则 只 有 偶数 
值 ， BU J=0,2,4,6,++-, 例如 ， 对 于 16O,. sO, 等 , 由 于 
1O 1O 的 核 自 旋 为 0, 所 以 只 有 一 种 分 子 形式 ; HTH. 
Dz, TAN: N, "O, $, HF H,D,T “N,N, YO 等 
的 核 自 旋 不 等 于 零 ， 都 有 两 种 分 子 形式 。 在 光谱 学 中 把 
那 种 统计 权重 大 ( 核 自 旋 的 状态 函数 为 对 称 ) 的 分 子 形式 
叫做 正 分 子 ; 把 那 种 统计 权重 小 ( 核 自 旋 的 状态 函数 为 反 
对 称 ) 的 分 子 形式 叫做 仲 分 子 。 

对 于 氢 同 位 素 的 正 仲 分 子 研究 得 最 详细 。 和 氢 的 核 自 
旋 取 向 对 称 的 分 子 具 有 奇数 J, 其 统计 权重 比 核 自 旋 取向 
反对 称 具 有 偶数 的 分 子 的 统计 权重 大 两 倍 ， 前 者 为 正 
= (o-H,) ;后 者 为 仲 氨 (Pp-H;) ° 正气 (0-D，,) 具有 偶数 J, 
仲 气 (p-D:) 具有 奇数 J, 二 者 的 统计 权重 比 为 2:1。 MA 
子 的 情况 则 与 氢 相 同 。 

温度 不 同时 ,分 子 中 正 仲 组 分 的 平衡 浓度 也 不 同 ,可 
发 生 正 仲 转化 反应 。 常 温 下 的 正 仲 转化 进行 得 极 慢 ， 常 
须 用 催化 剂 加 速 转化 。 不 同 浓度 的 正 仲 组 分 可 在 光谱 上 
产生 明暗 相间 的 谱 线 。 在 催化 理论 、 统 计 热力 学 光谱 精 
细 结 构 和 核磁 共振 研究 中 都 必须 考虑 正 仲 分 子 的 影响 。 

参考 书目 


A. Farkas, Orthohydrogen, Parahydrogen and Heavy 
Hydrogen, The Univ. Press, Cambridge, 1935. 


(REE MAh) 
zhihuan huahewu 
脂 环 化 合 物 (alicyclic compounds) 一 类 有 
机 化 合 物 ， 其 分 子 中 含有 由 3 个 以 上 碳 原子 连接 成 的 碳 
环 ， 环 内 两 个 相 邻 碳 原 子 之 间 可 以 是 单 键 、 双 键 或 参 键 
(〈 见 化 学 键 ) ， 环 的 数目 可 以 是 一 个 或 多 个 。 脂 环 化 合 物 
包括 脂 环 烃 及 其 衍生 物 。 它 们 的 性 质 与 相应 的 脂 链 化 合 
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物 相似 。 许 多 有 机 化 合 物 分 子 中 含有 6 个 碳 原子 用 交替 
的 单 键 和 双 键 连接 起 来 的 六 元 环 ， 即 莱 环 ， 它 们 属于 田 
一 类 化 合 物 , 即 芳香 族 化 合 物 。 ( 胡 宏 纹 ) 


zhihuanting 

脂 环 烃 (alicyclic hydrocarbon) 具有 脂肪 

族 性 质 的 环 烃 , 分 子 中 含有 闭合 的 碳 环 ,但 不 含 葵 环 。 
结构 ” 脂 环 烃 的 结构 式 常用 多 边 形 表示 ， 多 边 形 的 

每 个 顶点 代表 一 个 碳 原子 和 扣除 取代 基 后 使 碳 原子 保持 

4 价 所 需 的 氢 原 子 。 一 些 单 环 脂 环 烃 的 结构 表示 如 下 : 


CH C, Hn CeHo Cs H, 
环 丙 烷 1,2 一 二 甲 基 环 丁 烷 ROM 环 友 二 烯 


旨 环 烃 也 可 含有 两 个 以 上 的 碳 环 ， 它 们 可 用 多 种 方 
式 连接 :分子 中 两 个 环 可 以 共用 一 个 碳 原子 ,这 种 体系 称 
为 螺 环 : 环 上 两 个 碳 原子 之 间 可 以 用 碳 桥 连 接 ,形成 双环 
| 几 个 环 也 可 以 互相 连接 形成 党 状 


co A C 


CoH Cio His 


64.4) + 双环 [2.2.2] 辛 烷 WH [5.3.0] Be 


O UIR 校 蝇 烷 

命名 ” 单 环 烃 的 命名 是 用 环 字 表示 环 烃 ， 用 丙丁 、 
戊 等 表示 环 内 碳 原子 的 数目 ， 烷 、 烯 、\ 抉 等 表示 环 内 只 有 
单 键 或 有 双 键 .人参 键 , 取 代 基 的 表示 方法 与 链 烃 相同 。 双 
环 烃 是 根据 环 内 碳 原子 的 总 数 称 为 双环 [ ] 某 烷 (或 烯 )， 
在 方 括号 内 用 阿拉 伯 数 字 表示 联结 桥头 碳 原子 的 每 个 碳 
桥 上 碳 原子 的 数目 , 先 写 大 环 的 碳 原 子 数 。 如 两 个 桥头 碳 
原子 直接 相连 , 则 桥 上 碳 原子 数 为 0, 阿拉 伯 数 字 之 间 用 
圆 点 分 开 。 螺 环 的 命名 与 双环 化 合 物 相 似 , 根 据 环 上 碳 原 
子 的 总 数 称 为 螺 [ ] 某 烷 ( 或 烯 ) ,在 方 括号 内 用 阿拉 伯 数 
字 表示 除 共 用 碳 原子 外 ,两 个 环 上 碳 原子 的 数目 , 先 写 小 
环 的 碳 原 子 数 。 更 复杂 的 化 合 物 常用 习惯 名 。 

分 类 ” 环 烷 ” 单 环 环 烷 的 通 式 为 CaHs，, 同 系列 第 一 
个 成 员 为 环 丙烷 。 环 丙烷 分 子 中 ,3 个 碳 原子 只 能 在 同一 
平面 上 ，6 个 所 原子 分 别 在 环 平面 的 上 方 和 下 方 ， 两 个 
C—C 键 之 间 的 角度 为 60" ， 比 正常 的 键 角 109°28' 小 得 
多 ， 因 此 有 较 大 的 张力 存在 。 环 丁 烷 分 子 中 的 四 元 环 是 
扭曲 的 ,这 样 可 使 两 个 相 邻 碳 原子 上 的 氧 不 完全 重 亚 四 
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元 环 也 有 张力 ， 但 比 三 元 环 小 。 环 成 烷 分 子 中 5 个 碳 原 
子 也 不 在 同一 平面 上 。 环 已 迷 有 椅 式 和 船 式 两 种 构象 ( 见 
分 子 的 构象 )， 椅 式 比 船 式 稳定 ,在 室温 下 差不多 完全 为 
椅 式 构象 ( 见 船 式 和 椅 式 构象 )。 


— AAR 
At S< 


KER R) 环 己 烷 〈 船 式 ) 


三 元 环 、 四 元 环 称 为 小 环 ,五 元 环 至 七 元 环 称 为 正常 
环 , 八 元 环 至 十 一 元 环 称 为 中 级 环 , 十 二 元 环 以 上 称 为 大 
环 。 小 环 和 中 级 环 都 有 因 偏 离 正常 正四 面体 的 角度 而 引 
起 的 角 张 力 , 正常 环 的 角 张力 很 小 , 大 环 没有 角 张 力 ( 见 
张力 学 说 )。 

在 室温 和 常 压 下 , 环 丙烷 和 环 丁 烷 为 气体 , 环 成 烷 至 
环 十 一 烷 为 液体 , 环 十 二 烷 以 上 为 固体 。 环 烧 的 熔点 、 沸 
点 和 相对 密度 都 比 含 同 数 碳 原 子 的 直 链 煤 高 。 一 些 环 烷 
的 物理 常数 见 表 。 


一 些 环 烷 的 物理 常数 
名 称 ACC) BACT) 
环 丙烷 —127.6 —32.7 
环 丁 烷 一 50 12 
FR —93.9 49.2 
环 已 烷 6.5 80.7 
环 庚 烷 一 12 118.5 
环 辛 烷 14.3 148~149(749mmHg) 
环 十 一 烷 一 21.7 221 
环 十 二 烷 60.7 239 


环 戊 烷 、 环 已 烷 及 其 烷 基 取 代 物 存在 于 某 些 石油 中 。 

环 己 烷 是 重要 的 化 工 原料 。 
环境 和 环 燃 ” 环 丙烯 环 的 张力 很 大 ， 在 低温 ( 液 氮 ) 
下 稳定 ,在 室温 下 自动 聚合 ( 见 聚 合 反应 ), 但 从 植物 中 提 

A 

取出 来 的 苹 婆 酸 CH,(CH,)1C 一 = C(CH,);COOH 却 是 环 
丙烯 的 衍生 物 。 环 成 烯 的 性 质 与 一 般 的 烯烃 相似 。 八 元 
环 或 更 大 的 环 可 以 容纳 反 式 双 键 。 反 环 辛 烯 分 子 有 手 征 
性 ， 可 以 拆 成 旋光 异 构 体 ( 见 旋光 异 构 )。 三 分 子 丁 二 烯 
| 在 齐 格 勒 催化 剂 存 
在 下 聚合 〈 见 齐 格 
勒 - 纳 塔 聚 合 ) 成 
环 , 生 成 1,5,9- 环 


E - 5348 1.5,9- 环 十 二 碳 三 烯 TIRI, AÉ 


可 以 作为 合成 纤维 的 原料 。 香 料 油 是 环 烯 的 重要 来 源 。 
RIB Fh C—C=C—C 结构 单元 在 一 条 直线 上 ， 

因此 ,只 有 较 大 的 环 才 能 容纳 抉 键 , 环 辛 块 是 已 合成 的 最 

INARI ( 胡 宏 纹 ) 


zhilian huahewu 
脂 链 化 合 物 (aliphatic compounds) 一 类 
有 机 化 合 物 ， 其 分 子 中 的 碳 原 子 连 接 成 没有 分 支 的 直 链 
或 有 分 支 的 支 链 : 
C C C = x ran 
AONA NZ C G Cc 
C C C l 
Bit 支 链 
由 于 碳 原 子 没有 连接 成 闭合 的 环 ,因此 又 称 无 环 化 合 物 。 
脂 链 化 合 物 包括 烷烃 、 烯 烃 、 燃 烃 等 脂 链 烃 及 其 分 子 中 的 
一 个 或 多 个 氨 原 子 被 其 他 原子 或 原子 团 取 代 而 生成 的 衍 
生物 。 脂 肪 是 这 类 化 合 物 中 研究 得 较 早 的 一 种 ， 也 是 脂 
链 这 个 词 的 来 源 。 ( 胡 宏 纹 ) 


zhilijian he pingfujian 

直立 键 和 平 伏 键 (axial and equatorial bonds) 
在 环 已 索 的 椅 式 构象 中 ,十 二 个 C—H 键 可 分 成 两 类 ,其 
中 有 六 个 C—H 键 分 别 垂直 于 由 C1、Cs、Cs 和 C,.C,.C, Pr 
形成 的 平面 (图 1, 用 实 线 表示 者 ), 其 
中 三 个 伸 向 环 上 方 ,三 个 伸 向 环 下 方 ， 
i 这 六 个 C 一 H 键 称 为 直立 键 , 或 称 a 
图 1 FERRE 键 。 另 有 六 个 C—H BM HAH, 
立 键 和 平 伏 键 。 ”大体 上 与 环 的 平面 相 平 行 (图 1， 用 虚 
线 表示 者 ) ,其 中 三 个 略 向 上 ,三 个 略 向 下 , 这 六 个 C 一 H 
键 称 为 平 伏 键 ,或 称 e 键 。 

在 室温 下 椅 式 构象 可 以 极 快 的 速率 从 一 种 椅 式 构象 
转变 为 另 一 种 椅 式 构象 ， 最 后 达成 两 种 椅 式 构象 之 间 的 
动态 平衡 。 在 发 生 这 种 转变 时 ， 一 种 椅 式 构象 的 直立 键 
则 随 着 转变 成 另 一 种 椅 式 构象 的 平 伏 键 ， 而 平 伏 键 则 转 
变 成 直立 键 (图 2)。 

H, (直立 键 ) 


Er ”一 
V — N crt 


He 
图 2 椅 式 构象 的 相互 转变 


椅 式 构象 的 直立 键 和 平 伏 键 能 发 生 相互 转变 的 概 
念 ,对 预测 取代 环 已 煤 的 优势 构象 极为 重要 。 例 如 ,一 元 
取代 环 已 烷 中 的 R 基 ,由 于 两 种 椅 式 构象 的 相互 转变 ,可 
以 处 在 直立 键 上 ,也 可 以 处 在 平 伏 键 上 。 通 常 ,以 处 在 平 
伏 键 上 的 构象 较为 稳定 , 占 优势 。 这 种 构象 称 为 e 键 型 ， 
反之 称 为 a 键 型 (图 3)。 

通过 纽曼 投影 式 (图 4) 可 以 看 到 , a 键 型 的 取代 基 R 
与 碳 架 处 于 邻 位 交叉 式 的 位 置 上 ， 而 e 键 型 的 则 处 于 对 


R 
ies nts 
` Na 
H 
a 键 型 e 键 型 
图 3 取代 环 已 烷 的 a 键 型 和 e 键 型 构象 


R 
| x 
a 键 型 e 键 型 


图 4 取代 环 已 烷 的 a 键 型 和 e 键 型 构象 
的 纽曼 投影 式 
位 交叉 式 的 位 置 上 并 伸 向 环 外 ， 所 以 在 一 般 情 况 下 一 元 
取代 环 已 烷 的 e 键 型 构象 较 a 键 型 稳定 而 占 优势 。 
( 吴 永 仁 》 

zhiliu jipuf a 
直流 极 谱 法 (direct current polarography) 
也 称 恒 电位 极 谱 法 。 是 一 种 通过 测定 电解 过 程 中 所 得 的 
电流 -电位 曲线 来 确定 溶液 中 被 测 成 分 的 浓度 的 电化 学 
分 析 法 。 它 与 其 他 控制 电位 的 极 谱 法 和 伏 安 法 的 区 别 在 
于 电极 电位 改变 的 速率 很 慢 。 虽 然 加 在 滴 汞 电极 和 参 比 
电极 上 的 电压 是 变化 的 ,但 变化 的 速率 很 慢 , 对 每 一 个 滴 
汞 电极 的 汞 滴 来 说 ,在 冬 滴 存在 期 间 , 汞 滴 的 电位 是 恒定 
的 ， 电 流 只 随 汞 滴 面 积 的 改变 而 变化 ， 因 而 称 为 恒 电 位 
极 谱 法 ， 利 用 这 种 方法 要 通过 很 多 汞 滴 才能 得 到 一 条 电 
流 -电位 曲线 。 

装置 ”主要 有 三 部 分 (图 1) : @ 加 电压 装置 ; 它 提供 
加 在 电解 池 两 个 电极 的 直流 电压 ， 包 括 直流 电源 〈3 一 4 
伏 )、 分 压 电阻 已 等 。 通 过 调节 分 压 电 阻 改 变 加 到 电解 池 
两 个 电极 上 的 电压 ， 其 数值 由 伏特 计 指 示 。 人 名 测量 电流 
的 装置 包括 检 流 计 和 分 流 器 。 由 于 极 谱 电流 很 小 ， 以 微 
安 为 单位 ， 要 用 比较 灵敏 的 检 流 计 。@ 电 解 邮 有 两 个 电 
Ë, 一 个 是 面积 很 小 的 、 表 面 不 断 更 新 的 滴 科 电极 ， 叫 
指示 电极 ; 另 一 个 是 面积 比较 大 的 电位 保持 恒定 的 电 
极 ， 叫 参 比 电极 ,通常 是 甘 录 电极 或 镀 汞 银 电 极 。 极 谱 


图 1 直流 极 谱 法 装置 
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zhi 


zhi 


直 


电解 池 不 用 搅拌 溶液 的 装置 ,需要 经 常 通 入 氮气 或 氢气 ， 
以 除去 溶液 中 的 氧 。 

mga ete UWE T 的 浓度 为 例 ， 被 测 物 是 
TAREE TINO, 水 溶液 , 浓度 约 10-3M。 测 定 前 先 在 溶液 
中 加 入 比 TINO: 浓度 大 50~100 倍 的 另 一 种 无 机 盐 〈 如 
SUC) , 称 为 支持 电解 质 ， 它 的 作用 是 解脱 电解 过 程 中 
Tl+ 在 溶液 中 承担 的 传导 电流 的 作用 。 还 要 在 溶液 中 加 
入 一 滴 酸 性 品 红 溶 液 或 其 他 极 化 抑制 剂 ， 以 消除 测定 过 
程 中 可 能 出 现 的 异常 极 谱 电流 ( 极 大 现象 )。 通 氮气 除 氧 
后 ,逐步 增 大 外 加 电压 ， 每 改动 一 次 电压 , 读 一 次 电流 的 
数值 ,然后 绘制 电流 -电压 曲线 (图 2, 曲线 1); 

i} 


图 2 TH 的 极 谱 波 
1 电流 -电压 曲线 2 电流 - 滴 汞 电极 
的 电位 (已 ame) 曲 线 


图 2 中 的 极 谱 波 具有 台阶 的 形式 ， 前 面 的 平坦 部 分 
称 为 残余 电流 ， 此 时 Tl+ 盐 的 电解 还 没有 开始 。 残 余 电 
流 来 源 于 滴 采 电极 表面 双 电 层 的 充电 作用 者 ， 称 为 电容 
电流 。 如 果 溶液 中 有 很 微量 的 Cuz+ 或 氧 等 可 在 电极 上 还 
原 的 物质 , 则 它们 在 电极 上 还 原 , 产生 电解 电流 (或 称 法 
拉 第 电流 ) ,使 残余 电流 增 大 。 当 外 加 电压 大 于 0.3 伏 时 ， 
Tl+ 开始 在 滴 东 电极 上 还 原 为 金属 包 , 溶 于 汞 形成 科 齐 : 

TI*t+e+Hg—>sTI(Hg) 
AHER- EH F k ESU, 
2Hg+2Cl-—>Hg,.Cl. +2e 

电解 开始 后 ， 随 着 电压 的 增 大 ,电流 急剧 上 升 ,形成 
电流 -电压 曲线 上 的 BC 部 分 。 此 后 , 电流 达到 一 个 极限 
值 (CD 部 分 ) , 称 为 极限 电流 ， 它 与 残余 电流 之 差 称 为 极 
限 扩散 电流 ,又 称 波 高 , 以 ia 表示 。 波 高 与 溶液 中 Tl! 的 
浓度 成 正比 ， 是 极 谱 定量 分 析 的 基础 。 以 上 记录 极 谱 波 
的 方法 是 手工 式 的 , 现 有 的 极 谱 仪 都 能 自动 记录 极 谱 波 。 

特点 ”@ 极 谱 法 使 用 两 个 电极 ， 极 化 电极 和 去 极 化 
电极 。 它 使 用 滴 有 冬 电极 为 指示 电极 ， 它 的 电位 随 外 加 电 
压 的 变化 而 变 , 称 为 极 化 电极 。 参 比 电极 面积 很 大 ,电位 
保持 恒定 ,不 随 外 加 电压 的 变化 而 变 , 称 为 去 极 化 电极 。 

如 果 通 过 电解 池 的 电流 为 i， 线路 中 的 总 电阻 为 RE， 
外 加 电压 为 V, 滴 东 电极 的 电位 为 ame， 参 比 电 极 的 电 
位 为 Es, 则 可 得 : 
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V=(E,—Eamo) —iR 

Eme— E, = — (V+iR) 
由 于 参 比 电极 的 电位 不 变 ， 以 参 比 电极 的 电位 为 标准 的 
滴 科 电极 的 电位 完全 随 外 加 电压 的 变化 而 变 ， 就 可 以 通 
过 控制 滴 科 电极 的 电位 ,使 标准 电极 电位 值 有 差异 的 金 
属 离子 在 不 同 的 电位 析出 (图 3), 


图 3 Cdt, Ni?*, Zat, 
Mn2+ 在 NH;-H20-NH,Cl 
底 液 中 的 极 谱 图 


Eime 
@@ 极 谱 电 流 是 滴 汞 电极 上 电极 反应 的 结果 。 在 一 定 
的 电极 电位 下 ， 电 流 的 大 小 决定 于 被 测定 物质 到 达 电 极 
表面 的 速度 .物质 到 达 电极 表面 通常 依靠 三 种 传 质 运 动 ， 
即 电 迁移 运动 、 对 流 运动 和 扩散 运动 。 极 谱 测 定 是 在 电 
解 液 保持 完全 静止 的 条 件 下 进行 的 ,就 消除 了 对 流 运动 ; 
支持 电解 质 的 应 用 又 解脱 了 被 测定 离子 在 电解 过 程 中 的 
导电 作用 ,从 而 消除 了 电 渤 移 运 动 。 因 此 ,被 测定 离子 到 
达 电 极 表 面 只 能 靠 扩 散 运动 。 它 来 源 于 电极 表面 不 同 区 
域 离子 浓度 的 差异 。 
极 谱 波 方程 式 Tl 在 滴 汞 电极 上 的 还 原 反 应 为 可 
逆反 应 。 根 据 能 斯 脱 公 式 可 有 : 


了 上 ame 一 了 2 十 0.05921g 


[TI]” 

[Tl(Hg)]° 

式 中 Es 为 体系 的 式 量 电位 , [Tl1*J* 和 [TI1(Hg)]* 为 电极 
KMT 和 锭 汞 齐 的 浓度 。 因 此 ,在 极 谱 波 ( 图 2 的 BC 段 ) 
上 任何 一 点 ,电极 表面 Tl* 的 浓度 决定 于 电极 电位 ,电位 
WA, [Tl1*]" 愈 小 ， 它 的 数值 小 于 主体 溶液 中 T1* HR 
度 [了 1*]， 就 在 滴 科 电极 表面 形成 了 厚度 为 1 的 扩散 层 
(图 4)。 


主体 溶液 


图 4 PRAHT 的 浓度 c 与 离 电极 表面 距离 x 的 关系 


MAT REA Tl 浓度 的 变化 是 线性 的 ， 则 电极 表 
面 的 浓度 梯度 为 : 


Ac [Ttr]-[Tl+]。 
“Ax T I E 


EW R EBA E, REDERE, ZE 


一 定 的 电位 下 ,时 间 为 t 时 ,扩散 层 的 厚度 i 为: 


式 中 也 为 扩散 系数 。 在 一 定 的 电位 下 ,在 某 指 定时 间 , 扩 
散 电 流 i 可 用 下 式 表 示 : 
i=k,{(T1*]—(TI*]°} | 
AH k 为 伊 尔 科 维 奇 常数 。 当 电极 电位 负 到 
(图 2 的 C 点 以 后 ),[T1*J*=0, 此 时 
i=ig=k,(T1*] 
电流 达到 极限 值 , 即 使 电位 再 负 , 电 流 也 不 改变 ， 极 谱 波 
出 现 了 一 个 平台 。 因 此 ， 在 极 谱 波 (图 2,BC 段 ) 上 任何 
一 点 ,电流 都 受 扩散 控制 。 这 种 扩散 运动 不 仅仅 是 T 
电极 表面 的 扩散 运动 ， 它 还 包括 金属 锭 原子 在 采 滴 内 的 
扩散 运动 (图 5)。 


一 定数 值 


图 5 两 种 扩散 运动 


扩散 电流 必须 遵守 下 式 ; 
i= k,{{T1(Hg)]° —0}=k,[T1(Hg)]° 
sth k, DAR HUES, Su. 


0.0592, ką , 0. ve 
1 


lg i—i 


Emo = Ea + i 


23 i=i4/2 时 : 
Fame =E, =Ei+0.05921gF 


lee + 


Emo =Es/,+0.05921gíf4 —*_ fa i 
ERE 25C 时 Tl* 的 极 谱 波 方程 式 , E, y, 称 为 半 波 电位 。 
伊 尔 科 维 奇 方 程式 ”该 式 为 ， 
i=i,=k,CTI*] 
它 是 极 谱 定 量 分 析 的 依据 ,又 可 写成 
ia =KnD'/2m2/3t, /sc 
式 中 7 为 电极 过 程 的 电子 转移 数 ; D 为 被 测 物质 在 溶液 
中 的 扩散 系数 ; c 为 被 测 物质 在 主体 溶液 中 的 浓度 ;m 为 
条 在 毛细 管内 的 流速 ; 妇 为 在 测量 电流 的 电位 下 , 滴 订 电 
极 滴 下 的 时 间 ; ia 为 极限 扩散 电流 ;K 为 常数 。 当 i 代表 
汞 滴 上 的 最 大 电流 计时 , K=706; 34 i, RARELY 
均 电流 iay 时 ,K=605( 图 6)。 
定量 分 析 方法 ”人 @ 工 作曲 线 法 ”分析 大 量 同类 样品 
时 用 ,配制 一 系列 标准 溶液 , 用 同一 滴 科 电极 (m # t, 一 
定 ), 在 同一 温度 和 电压 下 测量 波 高 ,然后 绘制 浓度 - 波 高 
曲线 。 在 测定 未 知 溶液 时 ， 用 同样 的 电极 在 同样 条 件 下 
测量 波 高 ,由 工作 曲线 上 找 出 其 浓度 。 : 


图 6 -AR Ñ 
上 的 电流 


ti t 


© 标准 加 入 法 ER M 毫升 试 样 溶液 ， 测 量 其 波 
高 h, 然后 加 入 和 毫升 被 测 离子 的 标准 溶液 (浓度 为 c)， 
AWARA REK H, 按 下 式 求 试 样 浓度 cz: 
h=ke, 


ë WE 

xz (M+ N)H—Mh 
式 中 上 为 常数 。 

直流 极 谱 法 是 一 种 广泛 应 用 的 快速 分 析 方 法 ,适用 

于 测定 能 在 电极 上 还 原 或 氧化 的 物质 ， 包 括 有 机 物 和 无 
机 物 , 测 Cu.Cd. Zn、Ni、Pb、 Na、 Fe, K, Eu, Sn, In, Tl 
时 ,浓度 范围 为 10-*~10-5M, 误差 一 般 为 土 1 多 。 使 用 
精密 的 仪器 时 ,误差 为 土 0.5% 。 (高 渔 ) 


zhichun 
植 醇 (phytol) 一 种 藻 , 分 子 式 CoHoO。 天 然 的 
CH; CH; CH; CH, 
CH(CHA (uc du CH,)— b_cHcHoH 
CH; 


植 醇 为 油状 液体 ; 比 旋光 度 很 小 ; 沸点 140—141%(0.03 
FKR), 相对 密度 0.849 7(25/4°C),; 几乎 不 溶 于 水 ， 
溶 于 有 机 溶剂 。 植 醇 为 一 链 形 二 车 类 含 氧化 合 物 ， 是 一 
个 不 饱和 的 一 级 醇 。 植 醇 是 合成 维生素 卫 和 维生素 KK 的 


原料 。 (HARE MER) 
zhishi dianji 
指示 电极 (indicator electrode) 电化 学 分 


析 法 中 所 用 的 工作 电极 。 其 金属 部 分 是 惰性 的 ， 它 和 另 
一 对 应 电极 或 参 比 电极 组 合成 电解 池 。 它 在 施加 一 定 的 
电压 后 ,在 电化 学 反应 过 程 中 ,能 反映 出 流 过 的 电流 ， 或 
能 在 不 加 外 电压 的 情况 下 反映 出 溶液 中 某 一 氧化 还 原 对 
的 电势 。 由 于 上 述 功能 的 不 同 , 指示 电极 可 分 为 两 大 类 ， 
一 类 是 电流 型 , 另 一 类 是 电势 型 。 

属于 电流 型 的 有 极 谱 法 和 伏 安 法 或 安培 滴定 法 中 所 
FARRER. BRERA. E.ABRRSUR 
库仑 滴定 法 中 死 停 法 指示 终点 的 铂 电 极 。 极 谱 法 和 伏 安 
法 是 将 上 述 微 电极 和 另 一 对 应 电极 或 参 比 电极 组 合成 二 
电极 或 三 电极 的 电解 池 体系 。 当 外 加 电压 达到 溶液 中 某 
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zhi 


指 


一 离子 的 还 原 电 势 后 、 电 极 反应 就 迅速 进行 。 由 于 电极 
面积 极 小 ， 电 流 密度 很 大 ， 就 发 生 浓 差 极 化 ， 于 是 电流 
受 离子 在 溶液 中 的 扩散 作用 所 控制 ， 微 电极 指示 出 
反应 过 程 中 的 扩散 电流 ， 这 一 电流 与 离子 浓度 呈 线 性 关 
系 ， 是 定量 分 析 的 基础 。 极 谱 法 中 滴 冬 电极 上 的 扩散 电 
流 ia 可 用 伊 尔 科 维 奇 公 式 表 示 : 
ia = 605nD1/2m2?/3t!/6c 


单 扫描 伏 安 法 中 微 电 极 上 的 扩散 电流 和 有 一 峰值 , 可 用 
兰 德尔 斯 - 塞 弗 西 克 方 程式 表示 : 

ip=2.687 x 105D/7a3/*Av'/*e 〈 可 逆反 应 ) 

ip=2.9 x 105D?a (nNa) "Avie (RYEN) 
式 中 DD 为 扩散 系数 ;m IRAE: t A F hj la] 为 离 
子 价 数 ;n 为 电子 转移 数 ;Na 为 控制 反应 的 电子 数 ; AA 
电极 面积 ;v 为 电压 扫描 速度 ; c 为 离子 浓度 。 I 

库仑 滴定 法 指示 终点 的 原理 是 ， 库 仑 滴定 电解 池 中 
有 两 对 电极 ,一 对 是 用 于 产生 滴定 剂 的 , 另 一 对 即 指示 电 
极 。 以 碘 滴定 亚 砷 酸 为 例 ,溶液 中 存在 着 过 量 的 碘化钾 ， 
还 有 待 滴定 的 亚 砷 酸 , 电 极 上 碘 离子 氧化 产生 碘 , 立 即 与 
溶液 中 的 亚 砷 酸 作 用 , 当 到 达 终 点 时 , 稍 过 量 的 碘 就 可 借 
指示 电极 指示 出 终点 来 。 指 示 电 极 是 由 一 对 微 铀 电极 组 
成 ,在 这 对 电极 间 加 上 几 十 毫 伏 电 压 并 串联 一 个 电流 计 。 
当 溶 液 中 只 有 碘 离子 而 无 碘 时 ， 电 极 处 于 电化 学 极 化 状 
态 ,回路 中 无 电流 流 过 。 但 当 到 达 滴 定 终点 后 ,溶液 中 出 
现 稍 过 量 的 碘 ， 由 于 碘 和 碘 离子 是 一 对 完全 可 逆 的 电极 
反应 物质 ,在 几 十 毫 伏 的 外 加 电压 下 电极 反应 立即 产生 ， 
有 电流 流 过 ,电流 计 偏 向 一 方 ,指示 出 滴定 终点 。 

属于 电势 型 的 有 电位 滴定 法 中 的 指示 电极 。 将 一 铂 
指示 电极 与 另 一 参 比 电极 组 成 一 对 电极 ， 揪 入 含有 可 逆 
氧化 还 原 离 子 对 的 溶液 中 ,就 能 反映 出 该 离子 对 的 电势 。 
电势 五 可 用 能 斯 脱 公 式 表 示 : 

E=E°+2. 308 Fae) 
式 中 本 为 连 乘 符号 ari. a Jy 2 230 30 2E pk. BS) ha EE fi 
如 在 以 Fe:* 滴定 Cet 的 电势 滴定 中 ， 在 终点 之 前 ， 溶 
液 中 存在 着 Ce 和 Ce’* 离子 对 ,因此 电极 电势 为 ， 
E=Eg+ /oos+ +2. 303 ig ey 

当 到 达 终 点 后 ,Ce'* 完全 消失 ,而 Fet 稍稍 过 剩 , 此 时 指 
示 电 极 立 即 发 生 突变 ,指示 出 Fe’*/Fe*+ 离子 对 的 电势: 
[Fe’*] 
[Fe?*] 
由 电势 的 突 跃 指示 出 滴定 终点 。 式 中 E 为 标准 电极 电 
势 ;R 为 气体 常数 ;T 为 热力 学 温度 ;7 为 反应 中 电子 转移 


E=E%,3+ jpo?+ +2. 303 ËT- Ig 


Ks F 为 法 拉 第 常数 。 (KBP) 
zhishiji 
指示 剂 (indicators) 用 以 指示 滴定 终点 的 试 


剂 ， 它 在 滴定 的 等 当 点 ( 见 
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容量 分 析 ) 附 近 产 生 能 察觉 到 


的 变化 (如 颜色 变化 、 生 成 沉淀 等 ), 从 而 指示 滴定 终点 。 
在 各 类 滴定 过 程 中 , 随 着 滴定 剂 的 加 入 ,被 测定 物质 和 滴 
定 剂 的 浓度 都 在 不 断 变 化 ， 在 等 当 点 附近 离子 浓度 会 发 
生 较 大 变化 ,指示 剂 可 对 离子 浓度 的 突变 作出 显示 。( 参 
见 彩 图 插页 第 36 页 ) 

如 果 滴 定 剂 或 被 滴定 物质 是 有 人 色 的 ， 它 们 本 身 就 具 
有 指示 剂 的 作用 ， 例 如 用 高 锰 酸 钾 作 滴定 剂 时 ， 由 于 
MnO; 呈 紫 红色 , 当 滴 定 到 粉红 色 时 ,就 表示 滴定 反应 完 
成 ,指示 终点 已 到 达 。 也 可 以 用 与 被 测 物质 或 滴定 剂 有 特 
殊 反应 的 试剂 作 指示 剂 ,例如 用 乙 二 胺 四 乙酸 滴定 Fet 
时 ,以 磺 基 水 杨 酸 为 指示 剂 ,在 到 达 等 当 点 以 前 ， 溶 液 呈 
现 紫红 色 ( 磺 基 水 杨 酸 与 铁 的 络 合 物 的 颜色 ), 4 Fet E 
量 地 与 乙 二 胺 四 乙酸 络 合 后 , 紫红 色 褪 去 , 指示 出 终点 。 
适用 于 各 类 滴定 反应 的 指示 剂 有 以 下 几 种 。 

酸 碱 指示 剂 ”指示 溶 液 中 H* 浓度 的 变化 ， 是 一 种 
有 机 弱酸 或 有 机 弱 碱 ,其 酸 形 与 碱 形 具有 不 同 的 颜色 。 当 
溶液 酸度 变化 时 , 酸 形 与 碱 形 的 浓度 比 发 生变 化 ,从 而 呈 
现 不 同 的 颜色 。 指 示 剂 酸 Hn 在 溶液 中 的 平衡 及 其 离 解 
常数 可 表示 为 : 

HIn— Ht +In- 
酸 形 碱 形 
H*)(In7 
K=! rH š 


[In-] TE: K, ` 

[HIn] [H+] 
式 中 CH+] 等 带 括号 的 式 子 表示 相应 物质 的 浓度 。 溶液 的 
颜色 决定 于 [上 ,后 者 又 决定 于 溶液 的 [H*]。 以 甲 基 
橙 (Ks 一 10-*4) 为 例 ,其 酸 形 呈 红色 , 碱 形 呈 黄 色 (参见 彩 
图 插页 第 36 页 ) 。 在 不 同 的 [H*] 时 ，EIa-] 值 和 溶液 的 


[HIn] 
颜色 如 下 表 所 示 : 


102 107? 103 10% 105 107° 
4/10° 4/10? 4/10 4/1 40/1 400/1 


[H+] 
[In-]/[HIn] 
颜色 


在 PH=3.1~4.4 时 出 现 的 橙色 是 红色 和 黄色 的 TE 
合 色 ， 这 种 目光 所 能 感受 出 变化 的 pH 范围 称 为 指示 剂 
的 变色 范围 ,不同 指示 剂 的 Ks 不 同 ,其 变色 范围 也 不 同 ， 
下 表 为 最 常用 的 酸 碱 指示 剂 的 变色 范围 : 


指示 剂 变色 范围 (pH) 颜色 变化 
PHR 3.1~4.4 红 ~. 黄 
甲 基 红 4.46.2 红 和 ~ 黄 
Ba 8.0~9.6 FENI 


一 般 指示 剂 的 变色 范围 都 小 于 2 个 p 也 单位 ， 即 要 
使 溶液 从 一 种 颜色 完全 转变 为 另 一 种 颜色 , 溶液 的 [H*] 
要 有 几 十 倍 的 变化 ,CH*] 变 化 愈 大 ,变色 愈 明显 。 

如 果 等 当 点 附近 的 [H*J 变 化 不 够 大 , 可 用 混合 指示 


剂 ( 两 种 指示 剂 的 混合 物 )， 其 变色 范围 较 窗 。 例 如 甲 酚 
红 与 百 里 酚 蓝 以 适当 比例 混合 ,变色 范围 为 8.2 一 8.4( 粉 
红 一 紫 )。 用 盐酸 滴定 碳酸 钠 到 碳酸 氢 钠 时 ,等 当 点 的 pH 
是 8.3, 等 当 点 附近 [H*J 变 化 缓慢 ,使 用 这 一 混合 指示 剂 
比 用 单一 指示 剂 能 更 准确 地 确定 终点 。 

金属 指示 剂 ”是 络 合 滴定 法 所 用 的 指示 剂 ， 它 能 指 
示 溶 液 中 金属 离子 浓度 的 变化 ,大 多 是 染料 ， 在 一 定 PH 
下 能 与 金属 离子 络 合 ,呈现 一 种 与 游离 指示 剂 完全 不 同 
的 颜色 ,从 而 指示 滴定 终点 。 常 用 的 有 二 甲 酚 橙 . 铬 黑 了 T。 

氧化 还 原 指 示 剂 ”为 氧化 剂 或 还 原 剂 ， 它 的 氧化 形 
与 还 原形 有 不 同 的 颜色 ， 在 氧化 还 原 滴定 中 ， 它 被 氧化 
(或 被 还 原 ) 而 变色 ,指示 出 溶液 电位 的 变化 ,下 表 列 出 的 
是 最 常用 的 氧化 还 原 指示 剂 : 


沉 演 注定 指示 刘 


沉淀 滴定 法 主要 是 Ag' SAR 
BTN BE, ARR REA RIERA o 
(HR) 


zhi 
BE (esters) 
反应 失 水 而 成 。 
存在 ” 酯 广泛 存在 于 自然 界 中 ,例如 乙酸 乙 酯 存在 
于 酒 、 食 醋 及 某 些 水 果 中 ; 乙酸 异 戊 酯 存在 于 香蕉 、 梨 等 
水 果 中 ; 葵 甲 酸 甲 酯 存在 于 丁香 油 中 ;水 杨 酸 甲 酯 存在 于 
冬青 油 中 。 高 级 和 中 级 脂肪 酸 的 甘油 酯 是 动 植物 油脂 的 
主要 成 分 ; 高 级 脂肪 酸 和 高 级 醇 形 成 的 酯 ， 是 螨 的 主要 
成 分 。 
命名 酯 是 根据 形成 它 的 酸 和 醇 ( 酚 ) 来 命名 的 。 例 
WO ZR Z BR CH,COOC,H,, 7, 88 CH,COOC,H, FA 
酸 甲 酯 CLH,COOCH,, SALAMA Z Bg. SAAR 


CF 
COOH eos 
oes COOCH; 
Shak — FZ 邻 苯 二 甲酸 二 乙 酯 
物理 性 质 ” 低 分 子 量 酯 是 无 色 、 易 挥发 的 芳香 液体 ， 
高 级 饱和 脂肪 酸 单 酯 常 为 无 色 、 无 味 的 固体 ,高 级 脂肪 酸 
和 高 级 脂肪 醇 形成 的 酯 为 蜡 状 固体 。 由 于 酯 分 子 中 不 含 
能 游离 的 氨 ， 分 子 间 不 能 缔 合 ， 酯 的 熔点 和 沸点 要 比 相 
应 的 凌 酸 低 。 一 些 常 见 酯 的 物理 常数 见 表 。 酯 一 般 不 溶 
于 水 ， 能 溶 于 各 种 有 机 溶剂 。 低 分 子 量 的 酯 是 许多 有 机 
化 合 物 的 溶剂 ， 也 是 清漆 的 良好 溶剂 。 
化 学 性 质 ” 醋 的 水 解 ” 酯 是 中 性 物质 。 低 级 一 元 酸 
酯 在 水 中 能 缓慢 水 解 成 闭 酸 和 醇 。 酯 的 水 解 是 醋 化 反应 


闵 酸 的 一 类 衍生 物 ， 由 羧 酸 与 醇 ( 酚 ) 


一 些 常见 酯 的 物理 常数 

名 称 熔点 (C) ”沸点 (C) 相对 密度 (20/4'C) 
FARR FARR 一 99 31.5 0.9742 
乙酸 甲 酯 一 98.1 57 0.9330 
CECE —83.6 77.06 0.9003 
CREB 一 78.5 142 0.8670 
CBE 一 51.3 215.5 ` 1.055 0 
ARAB —34.6 213 1.046 8 
甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 一 48 100~101 0.9440 
硬 脂 酸 乙 酯 31~33 199(10mmHg) 1.057 
软 脂 酸 十 六 酯 53—54 360 0.832 45° 


的 逆反 应 ,最 后 达到 平衡 。 酯 水 解 比 酰 氧 、 玻 本 困难 ， 故 
须 用 酸 或 碱 供 化 。 酯 的 水 解 反应 在 油脂 工业 中 非常 重要 ， 
因 许 多 天 然 的 脂肪 、 油 或 蜡 经 水 解 可 制 得 相应 的 羧 酸 。 油 
肯 碱 性 水 解 生成 的 高 级 脂肪 酸 钠 就 是 肥皂 。 

酯 的 醇 解 ”又 称 酯 交换 反应 ， 是 酯 中 的 烷 氧 基 被 另 
一 醇 的 烧 氧 基 所 置换 的 反应 ， 即 从 一 类 酯 转变 成 另 一 类 
酯 ,反应 须 在 酸 或 碱 催 化 下 进行 ， 


RRR 


RCOOR’ +R”OH RCOOR”+R’OH 


APR, R', R” 为 不 同 的 烷 基 。 此 反应 常用 于 由 一 个 低 
沸点 醇 的 酯 转变 成 高 沸点 醇 的 酯 。 例 如 ,在 涤纶 ( 见 到 对 
某 二 甲酸 乙 二 酯 ) 的 生产 过 程 中 ,由 于 对 茶 二 甲酸 纯度 的 
要 求 很 高 ， 工 业 上 常 先 制 得 它 的 甲 酯 进行 分 馅 提纯 ， 提 
纯 后 的 对 葵 二 甲酸 二 甲 酯 再 与 乙 二 醇 进行 酯 交换 ， 并 将 
甲醇 不 断 燕 出 ， 以 利 反 应 进行 


nH;COOC: / À COOCH; + nmHOCH:CH:OH 一 一 一 


+co — Y-coocucuo-- +nCH.OH 


酯 的 还 原 ” 酯 可 被 催化 还 原 成 两 分 子 的 醇 。 应 用 最 
广 的 催化 剂 是 铜 铬 氧化 物 CuO - CuCrO, , 

RCOOR’ +2H, "“""$RCH,OH+R’0H 
BEEBE (200~300°C), HE (100~300 大 气压 ) 下 进 
行 。 分 子 中 如 含有 碳 - 碳 双 键 ,可 同时 被 还 原 。 此 反应 广 
泛 用 于 油脂 的 氨 化 ,以 制 取 长 链 饱 和 醇 如 硬 脂 醇 、 软 脂 醇 
等 的 混合 物 , 它 们 是 合成 洗涤 剂 的 重要 原料 。 

醋 与 格 利雅 试剂 的 反应 ”是 合成 具有 两 个 相同 取代 
基 的 三 级 醇 的 良好 方法 ( ARF): 


O 
R— boon, +2R’MgX—> 


OMzX OH 
[R-¢ —R’ ] R—Ç 一 R 
R’ R’ 


制 法 ” 酯 主要 由 羧 酸 与 醇 直 接 反应 制 得 ， 
RCOOH+R’OH==RCOOR’ +H:0 
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这 一 反应 在 室温 下 进行 时 速率 很 慢 ， 在 酸 的 催化 作用 下 
可 大 大 加 速 。 酯 化 反应 是 一 平衡 反应 ， 为 了 提高 酯 的 产 
率 , 常 用 共 沸 蒸馏 或 加 脱水 剂 把 反应 生成 的 水 去 掉 , 也 可 
在 反应 时 加 过 量 的 醇 或 酸 ， 使 平衡 向 产物 方向 移动 。 酯 
还 可 用 酰 夯 或 酸 本 与 醇 反 应 ， 或 由 羧 酸 盐 与 务 代 烃 反 应 
制 得 。 

NA 低 分 子 量 酯 可 做 溶剂 ， 分 子 量 较 大 的 酯 是 良 
好 的 增 塑 剂 。 甲 基 丙 燃 酸 甲 酯 是 制造 有 机 玻璃 〈 聚 甲 基 
丙烯 酸 甲 酯 ) 的 重要 单 体 。 聚 酯 树脂 主要 用 于 油漆 工业 
和 纤维 工业 ， 也 可 制 成 压 塑 粉 。 许 多 带 有 支 链 的 醇 形 成 
的 酯 是 优良 的 润滑 油 。 酯 还 可 用 于 香料 、 香 精 、 化 妆 品 、 
肥皂 和 药品 等 工业 。 (k £) 


zhimeljunsu 

‘SBR (nystatin) 一 种 多 烯 型 抗生素 ， 分 子 
式 C,;H,;NO,,, 1950 年 发 现 土壤 微生物 Streptomyces 
noursei 能 分 刻 一 种 抗 霉菌 的 物质 ， 从 而 发 现 了 第 一 种 抗 
霉菌 的 抗生素 。 制 霉菌 素 具 有 共 斩 多 烯 大 环 内 酯 结构 ,能 
抑制 真菌 和 皮 花 菌 的 活性 ， 对 细菌 无 抑制 作用 。 制 霉菌 
素 与 另 一 重要 的 抗 霉菌 抗 生 素 一 一 两 性 霉 素 (PUB 
素 ) 一 一 结构 类 似 。 药 用 的 产品 主要 为 制 霉菌 素 A, 此 外 
还 含有 少量 的 A， 和 结构 式 如 下 : 


CH, 


P —0. 6 制 霉菌 素 A，R = H 
H `, HO OH 
NH; HO 

HO H ë AFAFA, R= 


H . H 


CH, 
制 霉菌 素 制 成 口服 片 剂 ， 两 性 霉 素 则 制 成 注射 剂 使 用 。 
CARER RE) 


zhiliang shouheng dinglii 
质量 守恒 定律 (law of conservation of mass) 
在 任何 与 周围 隔绝 的 体系 中 ,不 论 发 生 何 种 变化 或 过 程 ， 
其 总 质量 始终 保持 不 变 。 或 者 说 ， 化 学 变化 只 能 改变 物 
质 的 组 成 ,但 不 能 创造 物质 ,也 不 能 消灭 物质 ， 所 以 该 定 
律 又 称 物质 不 灭 定律 。 

宇宙 间 物 质 的 质量 是 否 守 便 ， 自 古 以 来 就 是 哲学 家 
们 探讨 和 争论 的 重大 问题 。 直 到 18 HEUSE, A.-L. ts 
瓦 锡 、M. B. 罗 蒙 诺 索 夫 、J.-S. MI, H. H. 兰 多 尔 特 、 
J.J. 曼 利 等 用 天 平 精确 研究 了 化 学 反应 过 程 中 的 质量 关 
系 后 才 一 致 公认 质量 守重 定律 是 精确 的 科学 定律 。 

20 世纪 以 来 ， 随 着 原子 核 科 学 的 发 展 ， 人 们 又 发 现 
高 速 运动 物体 的 质量 随 其 速度 而 变 ， 实 物 和 场 可 以 互相 
转化 ， 物 质 的 质量 和 能 量 是 相互 联系 的 。 著 名 的 爱 因 斯 
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坦 质 能 关系 式 揭示 了 质 能 联系 ， 
E=mc? 
或 
AE = Am-c? 


AP E ye tm 为 质量 ;c 为 光速 ,如 镭 衰 变 反应 式 为 ; 
"28Ra—>"23Rn + {He 
每 摩尔 Ra REN, 静 质 量 减少 了 0.005 3 克 , 同时 放出 
的 能 量 为 4.8 x 10° +s, 
` Am=1mol??2Rn + 1molfHe— 1mol238Ra 
=221.9703+4.0015— 225.9771 
= — 0.0053 (g/mol) = — 5.3 x 1076 
AE = Amc? = — 4.8 x 108 (kJ/mol) 
这 个 现象 并 不 意味 着 物质 的 消灭 ， 而 是 物质 的 静 质量 转 
化 成 另外 一 种 运动 形式 ， 现 在 人 们 已 把 质量 守恒 和 能 量 
守恒 两 个 定律 联系 起 来 ， 称 为 质 能 守恒 定律 。 
(4X) 


(kg/mol) 


zhiliangshu 

质量 数 (mass number) 原子 核 内 质子 数 Z 和 
中 子 数 六 的 总 和 。 质 量 数 也 是 同位 素质 量 (或 称 同 位 
素 原 子 量 ) 所 接近 的 整数 ， 例 如 ，!N 的 同位 素质 量 为 
14.003 07 ,15N 为 15.000 11, 其 数值 分 别 接近 14 和 15。 
故 这 两 种 氮 同 位 素 的 质量 数 分 别 为 14 和 15。 按照 规定 ， 
质量 数 写 在 元 素 符 号 的 左上 方 ， 核 电荷 数 写 在 符号 的 左 
下 方 。 如 3#N、#N。 原 子 核 内 的 中 子 和 质子 统称 为 核子 ， 


原子 核 内 的 核子 数 就 是 质量 数 。 ( 严 宣 申 ) 
zhiliang zuoyong dinglii 
质量 作用 定律 (law of mass action) 化 学 


反应 速率 和 反应 物 的 有 效 质量 成 正比 。 这 里 所 谓 “ 有 效 
质量 "实际 上 是 指 浓度 。 但 是 由 于 历史 原因 保留 了 “质量 
作用 定律 "一 词 。 此 定律 是 C. M. 古 尔 德 贝 格 和 P. 瓦 格 
在 总 结 了 大 量 实验 结果 的 基础 上 提出 的 。 在 提出 质量 作 
用 定律 时 ， 人 们 对 于 元 反应 与 总 包 反 应 之 间 的 关系 还 不 
很 清楚 。 严 格 地 说 ， 质 量 作用 定律 只 是 描述 元 反应 动力 
学 行为 的 定律 。 所 以 ， 此 定律 可 以 表述 为 ， 一 个 元 反应 
对 其 有 关 反 应 物 组 元 来 说 ， 其 反应 级 数 和 构成 该 元 反应 
的 各 个 态 - 态 反 应 的 分 子 数 在 数值 上 是 相等 的 。 
(RFE) 

zhipufa 
质谱 法 (mass spectrometry) 用 电场 和 磁场 
将 运动 的 离子 (带电 荷 的 原子 、 分 子 或 分 子 碎 片 ) 按 它们 
的 质 荷 比分 离 后 进行 检测 的 方法 。 测 出 了 离子 的 准确 质 
量 ， 就 可 以 确定 离子 的 化 合 物 组 成 。 这 是 由 于 核 素 的 准 
确 质量 是 一 多 位 小 数 ， 决 不 会 有 两 个 核 素 的 质量 是 一 样 
的 ， 而 且 决 不 会 有 一 种 核 素 的 质量 恰好 是 另 一 核 素 质量 
的 整数 倍 。 

HE 1898 年 W. 维 思 用 电场 和 磁场 使 正 离 子 束 发 
生 偏 转 时 发 现 ,电荷 相同 时 ,质量 小 的 离子 偏转 得 多 ， 质 
量 大 的 离子 偏转 得 少 。 1913 ÆJ. J. 汤姆 孙 和 F. W. Fr 


H FR Aa Pe SESE AA PS Rh |a] r 3 ”Ne 和 ”Ne。 阿 斯 
BF 1919 年 制 成 一 台 能 分 辨 一 百 分 之 一 质量 单位 的 质 
谱 计 ， 用 来 测定 同位 素 的 相对 丰 度 ,鉴定 了 许多 同位 素 。 
但 到 1940 年 以 前 质谱 计 还 只 用 于 气体 分 析 和 测定 化 学 
元 素 的 稳定 同位 素 。 后 来 质谱 法 用 来 对 石油 馏分 中 的 复 
杂 烃 类 混合 物 进 行 分 析 ， 并 证 实 了 复杂 分 子 能 产生 确定 
的 能 够 重复 的 质谱 之 后 ， 才 将 质谱 法 用 于 测定 有 机 化 合 
物 的 结构 ,开拓 了 有 机 质谱 的 新 领域 。 

RE 待 测 化 合 物 分 子 吸收 能 量 〈 在 离子 源 的 电离 
室 中 ) 后 产生 电离 ,生成 分 子 离子 ,分 子 离子 由 于 具有 较 
高 的 能 量 , 会 进一步 按 化 合 物 自身 特有 的 碎 裂 规律 分 裂 ， 
生成 一 系列 确定 组 成 的 碎片 离子 ， 将 所 有 不 同 质量 的 离 
子 和 各 离子 的 多 少 按 质 荷 比 记 录 下 来 ， 就 得 到 一 张 质谱 
图 。 由 于 在 相同 实验 条 件 下 每 种 化 合 物 都 有 其 确定 的 质 
谱 图 ,因此 将 所 得 谱 图 与 已 知 谱 图 对 照 ,就 可 确定 待 测 化 
合 物 。 

仪器 ”利用 运动 离子 在 电场 和 磁场 中 偏转 原理 设计 
的 仪器 称 为 质谱 计 或 质谱 仪 。 前 者 指 用 电子 学 方法 检测 
离子 ， 而 后 者 指 离子 被 聚焦 在 照相 底板 上 进行 检测 。 质 
谱 法 的 仪器 种 类 较 多 ,根据 使 用 范围 ,可 分 为 无 机 质谱 仪 
和 有 机 质谱 计 。 常 用 的 有 机 质谱 计 有 单 聚 焦 质谱 计 、 双 
聚焦 质谱 计 和 四 极 矩 质谱 计 。 目 前 后 两 种 用 得 较 多 ， 而 
且 多 与 气相 色谱 仪 和 电子 计算 机 联 用 。 

高 真空 系统 ”质谱 计 必 须 在 高 真空 下 才能 工作 。 用 
以 取得 所 需 真 空 度 的 阀 泵 系统 ,一 般 由 前 级 泵 (常用 机 械 
RR) 和 油 扩散 泵 或 分 子 涡轮 泵 等 组 成 。 扩 散 泵 能 使 离子 
源 保持 在 10-°~ 10 毫米 科 柱 的 真空 度 。 有 时 在 分 析 
器 中 还 有 一 只 扩散 泵 ,能 维持 10-°'~ 10 ERRER 
空 度 。 

样品 注入 系统 ”可 分 直接 注入 、 气 相 色谱 、 液 相 色 
谱 、 气 体 扩散 四 种 方法 。 固 体 样品 通过 直接 进 样 杆 将 样 
品 注入 ， 加 热 使 固体 样品 转 为 气体 分 子 。 对 不 纯 的 样品 
可 经 气相 或 液 相 色谱 预先 分 离 后 ， 通 过 接口 引入 。 液 相 
色谱 -质谱 接口 有 传动 带 接口 直接 液体 接口 和 热 喷 雾 接 
口 。 热 喷雾 接口 是 最 新 提出 的 一 种 软 电离 方法 ， 能 适用 
于 高 极 性 反 相 溶剂 和 低 挥 发 性 的 样品 。 样 品 由 极 性 缓冲 
溶液 以 每 分 钟 1 一 2 毫升 流速 通过 一 毛细 管 。 控 制 毛 细 管 
温度 ， 使 溶液 接近 出 口 处 时 ,蒸发 成 细小 的 喷射 流 喷 出 。 
微小 液 滴 还 保留 有 残余 的 正 负电 荷 ， 并 与 待 测 物 形 成 带 
有 电解 质 或 溶剂 特征 的 加 合 离子 而 进入 质谱 仪 。 

ATR ”使 样品 电离 产生 带电 粒子 〈 离 子 ) RIR 
置 。 应 用 最 广 的 电离 方法 是 电子 麦 击 法 ， 其 他 还 有 化 学 
电离 、 光 致电 离 、 场 致电 离 、. 激 光电 离 、 火花 电离 、 表 面 电 
BX 射线 电离 、 场 解吸 电离 和 快 原子 麦 击 电 离 等 。 其 中 
场 解 吸 和 快 原子 友 击 特别 适合 测定 挥发 性 小 和 对 热 不 稳 
定 的 化 合 物 。 

质量 分 析 器 ”将 离子 束 按 质 荷 比 进行 分 离 的 装置 。 
它 的 结构 有 单 聚 焦 、 双 聚焦 、 四 极 矩 飞行 时 间 和 摆 线 等 。 

收集 器 ”经 过 分 析 器 分 离 的 同 质量 离子 可 用 照相 底 


质 


板 、 法 拉 第 简 或 电子 倍增 器 收集 检测 。 随 着 质谱 仪 的 分 
辩 率 和 灵敏 度 等 性 能 的 大 大 提高 ， 只 需要 微克 级 甚至 纳 
克 级 的 样品 ,就 能 得 到 一 张 较 满意 的 质谱 图 ,因此 对 于 微 
量 不 纯 的 化 合 物 , 可 以 利用 气相 色谱 或 液 相 色 谱 ( 对 极 性 
大 的 化 合 物 ) 将 化 合 物 分 离 成 单一 组 分 ,导入 质谱 计 ， 录 
下 质谱 图 ， 此 时 质谱 计 的 作用 如 同一 个 检测 器 。 

由 于 色谱 仪 -质谱 计 联 用 后 给 出 的 信息 量 大 ,该 法 与 
计算 机 联 用 ， 使 质谱 图 的 规格 化 、 背 景 或 柱 流 失 峰 的 合 
弃 、 元 素 组 成 的 给 出 、 数据 的 储存 和 计算 、 多 次 扫描 数据 
的 累加 、 未 知 化 合 物质 谱 图 的 库 检 索 , 以 及 打印 数据 和 出 
图 等 工作 均 可 由 计算 机 执行 ,大 大 简化 了 操作 手续 。 

应 用 质谱 中 出 现 的 离子 有 分 子 离子 、 同 位 素 离 子 、 
碎片 离子 、 重 排 离 子 、 多 电荷 离子 、 亚 稳 离 子 、 负 离子 和 
离子 -分 子 相互 作用 产生 的 离子 。 综 合 分 析 这 些 离子 ,可 
以 获得 化 合 物 的 分 子 量 、 化 学 结构 、 裂 解 规 律 和 由 单 分 子 
分 解 形成 的 某 些 离子 间 存 在 的 某 种 相互 关系 等 信息 。 

质谱 法 特别 是 它 与 色谱 仪 及 计算 机 联 用 的 方法 ， 已 
广泛 应 用 在 有 机 化 学 .生化 ,药物 代谢 ,临床 .毒物 学 、 农 
药 测定 、 环 境 保护 ,石油 化 学 \ 地 球 化 学 .食品 化 学 、 植 物 
化 学 、 字 宙 化 学 和 国防 化 学 等 领域 。 近 年 的 仪器 都 具有 
单 离子 和 多 离子 检测 的 功能 ,提高 了 灵敏 度 及 专 一 性 , 灵 
敏 度 可 提高 到 10-* 克 水 平 。 用 质谱 计 作 多 离子 检测 ,可 
用 于 定性 分 析 , 例 如 ,在 药理 生物 学 研究 中 能 以 药物 及 其 
代谢 产物 在 气相 色谱 图 上 的 保留 时 间 和 相应 质量 碎片 图 
为 基础 ， 确 定 药物 和 代谢 产物 的 存在 ; 也 可 用 于 定量 分 
析 ， 用 被 检 化 合 物 的 稳定 性 同位 素 异 构 物 作为 内 标 ， 以 
取得 更 准确 的 结果 。 

在 无 机 化 学 和 核 化 学 方面 ， 许 多 挥发 性 低 的 物质 可 
采用 高 频 火 花 源 由 质谱 法 测定 。 该 电离 方式 需要 一 根 纯 
样品 电极 。 如 果 待 测 样品 呈 粉 末 状 ,可 和 镍 粉 混合 压 成 电 
极 。 此 法 对 合金 .矿物 原子 能 和 半导体 等 工艺 中 高 纯 物 
质 的 分 析 尤 其 有 价值 ， 有 可 能 检测 出 含量 为 亿 分 之 一 的 
杂质 。 

利用 存在 寿命 较 长 的 放射 性 同位 素 的 衰变 来 确定 物 
体 存 在 的 时 间 ， 在 考古 学 和 地 理学 上 极 有 意义 。 例 如 ， 
某 种 放射 性 矿物 中 有 放射 性 铀 及 其 衰变 产物 铅 的 存在 ， 
ph 238 和 铀 235 的 衰变 速率 是 已 知 的 ， 则 由 质谱 测 出 铀 
和 由 于 衰变 产生 的 铅 的 同位 素 相 对 丰 度 ， 就 可 估计 该 铀 


矿物 生成 的 年 代 。 
参考 书目 
A. Frigerio, Essential Aspects of Mass Spectrometry, 
Spectrum Publicetion, New York, 1974. 
(PAR) 
zhizi cigongzhenpu 
质子 磁 共 振 谱 (proton magnetic resonance 


spectra) — 质子 自 旋 量 子 数 I 为 1/2 时 ,其 磁 矩 心 在 
静 磁场 也 中 只 有 两 种 取向 ,分 别 对 应 于 能 量 为 1; 
yhH /2 K, E = 一 YhH/2 的 能 级 (7 为 回 磁 比 ; h=h/2z, 
为 普 朗 克 常数 )。 如 垂直 于 的 射频 电磁 波 的 频率 » 满 
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质 


Æhv=E E= AH 时 ， 则 低能 级 的 质子 就 从 射频 
电磁 波 吸 收 能 量 ， 跃 迁 至 高 能 级 。 将 射频 电磁 波 的 能 量 
变化 对 磁场 作 图 , 即 得 质子 磁 共 振 谱 。 

有 机 化 合 物 都 含有 质子 ， 而 且 质子 的 天 然 丰 度 为 
99.8%， 所 以 质子 磁 共 振 的 灵敏 度 较 高 ， 已 成 为 解决 有 
机 化 合 物 分 子 结构 不 可 缺少 的 工具 。 RA) 


zhizi jifa X shexian yingguang fenxi 
质子 激发 X 射 线 荣 光 分 析 (proton-induced 
X-ray emission analysis) 利用 原子 受 质子 激发 
后 产生 的 特征 XX 射 线 的 能 量 和 强度 来 进行 物质 定性 和 定 
量 分 析 的 方法 。 简 称 质子 XX 射线 荧光 分 析 ， 英 文 缩写 为 
PIXE, 

质子 XX 射线 荧光 分 析 是 20 世纪 70 年 代 发 展 起 来 的 
一 种 多 元 素 微量 分 析 技 术 , 其 分 析 灵 敏 度 可 达 107 克 ， 
相对 灵敏 度 可 达 10° ~ 1077 克 / 克 。 原 则 上 可 分 析 原 子 
序数 大 于 13 的 各 种 元 素 。80 年 代 前 期 , 可 实际 测定 的 元 
RA: ABET. RRS). BAER 
(PRR RRS) ELA ARS TRA, Ze 
可 测 52 种 元 素 。 

基本 原理 是 用 高 速 质子 照射 样品 ， 质 子 与 样品 中 的 
原子 发 生 库仑 散射 。 原 子 内 层 电 子 按 一 定 几率 被 撞 出 内 


壳 层 , 留 下 空 穴 , 较 外 层 电子 向 这 个 空 穴 跃迁 时 发 射出 特 . 


征 入 射线。 用 探测 仪器 探测 和 记录 这 些 特征 和 射线 谱 ， 
根据 特征 文 射线 的 能 量 可 定性 地 判断 样品 中 所 含 元 素 的 
种 类 ， 根 据 谱 线 的 强度 可 计算 出 所 测 元 素 的 含量 。 

质子 XX 射 线 荧光 分 析 的 主要 实验 装置 包括 :加速 
器 ,一 般 用 质子 静电 加 速 器 ， 选 用 能 量 为 1 一 3 兆 电子 伏 
的 质子 ,在 此 能 量 范围 内 ， 质 子 激发 X 射 线 的 产 额 高 , 灵 
敏 度 高 ; 质子 的 能 量 再 高 时 ， 将 会 引起 许多 核反应 ， 使 
本 底 增 大 ， 能 量 再 低 时 ,质子 的 穿 透 能 力 下 降 ,只 能 用 于 
表面 分 析 。@@ 靶 室 (或 称 散射 室 ), 是 分 析 样品 放置 处 ,其 
中 有 特制 的 样品 架 , 并 且 包括 质子 束 准 直系 统 、 均 束 装 置 
和 集束 装置 ,有 探测 窗 连接 探测 器 , 靶 室 和 真空 系统 相连 
Beo OX 射线 能 谱 分 析 仪 ,常用 硅 ( 锂 ) 能 谱 仪 。 在 质子 束 
照射 下 ， 样 品 发 射出 的 特征 射线 穿 过 争 窗 、 空 气 层 和 
吸收 片 , 进 入 硅 ( 锂 ) 能 谱 分 析 仪 。 这 种 谱 仪 在 一 次 测量 中 
可 以 记录 样品 中 所 有 可 分 析 元 素 的 特征 X 射线 谱 ， 配 合 
电子 计算 机 ,可 进行 在 线 分 析 , 直 接 给 出 各 元 素 的 含量 。 

质子 XX 射线 荧光 分 析 一 般 在 真空 中 照射 样品 ( 称 作 
真空 分 析 或 内 束 技术 ), 但 也 发 展 了 一 种 非 真空 分 析 技 术 
《或 称 外 束 技 术 )， 即 将 质子 束 从 真空 室 中 引出 ， 在 空气 
(或 氮气 ) 中 囊 击 样品 。 真 空 分 析 可 能 引起 厚 样品 积累 正 
电荷 (质子 电荷 ) 而 吸引 周围 电子 ， 造 成 本 底 增高 。 非 真 
空 分 析 由 于 样品 周围 空气 电离 而 有 导电 性 ， 可 消除 电荷 
积累 ;空气 有 冷却 作用 ,可 使 样品 不 易 损坏 。 此 外 ,在 真空 
室外 更 换 样 品 比较 方便 ,液体 或 放 气 样品 不 受 限 制 , 样 品 
尺寸 也 可 不 受 靶 室 的 限制 。 但 是 空气 中 的 氢 和 和 氮 对 某 些 
轻 元 素 的 分 析 有 干扰 作用 。 
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在 质子 X 射 线 荧光 分 析 中 所 测 得 的 射线 谱 是 由 连 
续 本 底 谱 和 特征 XX 射线 谱 合 成 的 琶 加 谱 。 样 品 中 一 般 含 
有 多 种 元 素 ,各 元 素 都 发 射 一 组 特征 X 射 线 谱 , 能 量 相 同 
或 相近 的 谱 峰 番 加 在 一 起 ,直观 辨认 谱 峰 相当 困难 ,需要 
通过 复杂 的 数学 处 理 来 分 解 X 射 线 谱 。 解 谱 包 括 本 底 的 
扣除 、 谱 的 平滑 处 理 、 找 峰 和 定 峰 位 、 求 峰 的 半 高 宽 和 峰 
面积 。 谱 的 数学 解法 已 研究 出 多 种 ， 并 已 编制 成 计算 机 
程序 。 从 解 广 射线 谱 中 可 得 到 某 一 待 测 元 素 的 特征 谱 峰 
的 面积 ( 峰 计 数 ) ,根据 峰 面 积 可 计算 出 该 元 素 的 含量 。 这 
种 直接 计算 的 办 法 需要 对 探测 系统 标定 探测 效率 、 确 定 
探头 对 靶子 所 张 立 体 角 、 测 定 射 到 靶子 上 的 质子 数 等 。 

在 实际 分 析 工 作 中 多 采用 相对 测定 法 ， 即 将 试 样 和 
标 样 同时 分 析 比 较 ， 设 试 样 和 标 样 中 待 测 元 素 的 特征 X 
射线 谱 峰 计数 为 Nz 和 N。, 含量 为 W, 和 W。, 则 得 : 

W,=N,W,/N, 
参考 书目 


任 炽 刚 等 著 : < 质子 X 荧 光 分 析 和 质子 显微镜 >»， 原 子 能 出 版 
社 ,北京 ，1981。 

S. Johansson and T. Johansson, Analytical Application 
of Particle Induced X-Ray Emission, Nuclear Instruments 
and Methods, Vol. 137, pp. 473~516, 1976. 
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# 17 世纪 以 前 ， 化 学 还 没有 成 为 一 门 独立 的 学 科 ， 
但 是 人 类 利用 化 学 手段 来 提高 劳动 生产 技能 和 改善 物质 
生活 条 件 , 却 从 远古 时 代 就 开始 了 , MAM AW 38% + X< 
的 利用 。 在 中 国 云南 元 谋 县 发 现 了 距 今 约 170 万 年 的 人 
2838 HE RRR. DSP K eh t HE. 50 万 年 前 的 
北京 人 时 代 ， 用 火 已 经 相当 普遍 ， 在 北京 周口 店 龙骨 山 
北 坡 的 猿人 洞穴 中 已 经 堆积 了 很 厚 的 灰 层 ， 其 中 夹杂 着 
大 量 木炭 ,多 处 散布 着 烧 过 的 兽 骨 和 石灰 。( 参 见 彩 图 插 
页 第 1 页 ) 

人 类 在 使 用 火 的 过 程 中 ， 除 了 用 它 烧 烤 食物 ， 抗 拒 
严寒 ， 取 得 光明 ， 抵 御 野 兽 效 击 外 ， 还 逐步 掌握 了 它 的 
一 些 习 性 和 作用 :发现 泥 土 在 火 的 作用 下 变 得 坚硬 牢固 
后 ， 便 发 明了 原始 陶器 ;发 现 某 些 石头 在 猛烈 的 炭火 作 
用 下 会 产生 出 内 亮 坚 万 的 金属 ， 便 有 意识 地 利用 烈火 、 
木炭 和 陶器 来 加 工矿 石 ， 冶 炼金 属 。 陶 器 的 发 明 使 人 类 
有 了 贮 水 器 、 储 粮 器 和 者 制 食物 的 炊具 ， 金石 并 用 的 工 
具 则 推动 了 农业 的 发 展 ， 这 就 为 酿造 工艺 的 发 生 和 发 展 
创造 了 条 件 。 因 此 ， 陶 资 工艺、 冶金 工艺 和 酿造 工艺 就 
成 为 最 早 兴 起 的 化 学 工艺 。 此 外 ， 人 类 还 受到 疾病 的 威 
胁 ， 在 原始 社会 时 期 ,对 疾病 的 起 因 还 没有 正确 理解 , 因 
此 治 病 是 靠 巫 术 和 巫 医 ， 但 后 来 人 们 从 饮食 的 实践 和 偶 
然 的 尝试 中 逐步 取得 和 积累 了 利用 天 然 物质 作为 医药 的 
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经 验 ， 并 进一步 用 火 加 工 某 些 矿物 炼 制 医药 。 其 后 ， 人 
们 为 了 追求 长 生 不 死 的 奇 方 ， 又 兴起 了 炼丹 术 。 在 这 两 
项 活动 中 进行 了 大 量 的 化 学 实验 ,积累 了 很 多 化 学 知识 ， 
并 产生 了 早期 的 化 学 观念 ,为 近代 化 学 的 产生 作 了 准备 。 
中 国 古代 化 学 的 历史 就 是 通过 这 些 实 用 化 学 工艺 的 产生 
和 发 展 而 形成 的 。 


中 国 古 代 的 陶 姿 化 学 


优美 的 陶瓷 制品 是 中 国 对 世界 文明 的 一 大 贡献 。 中 
国人 在 仰韶 文化 时 期 ( 约 公元 前 5000 一 前 3000) 已 经 制 
作 和 使 用 丰富 多 采 的 陶器 。 瓷 器 则 是 中 国 古 代 的 重大 发 
明之 一 ， 自 东汉 时 起 ， 即 由 丝绸 之 路 和 海路 输 往 世界 各 
地 ， 受 到 各 国人 民 的 赞誉 和 喜爱 ， 成 为 中 国 古 代 灿 烂 文 
明 的 象征 。 英 语 中 中 国 和 瓷器 两 词 通用 ， 并 不 是 一 个 名 
词 的 偶然 巧合 ,而 是 有 其 由 来 和 特殊 意义 的 。 中 国 古 代 ， 
在 陶瓷 制作 过 程 中 ， 应 用 和 积累 了 不 少 化 学 知识 。 

原始 陶器 ”中国 最 原始 的 陶器 出 现 于 新 石器 时 代 的 
初期 ， 即 距 今 一 万 年 以 前 。1962 年 在 江西 万 年 县 大 源 仙 
人 洞 发 现 的 新 石器 时 代 早 期 洞穴 中 ， 发 掘 出 最 原始 的 陶 
片 90 余 块 ， 质 地 粗糙 ， 厚 薄 不 匀 ， 混 杂 有 石英 砂粒 ， 松 
脆 易 碎 ， 胎 色 以 红 褐 为 主 ， 火 修 也 不 均匀 ,器 四 没有 耳 、 
足 等 附件 。 这 些 都 说 明了 它们 是 手工 捏 成 ， 以 筹 火 烧 
制 的 。 

红 陶 “大约 距 今 6 500 年 前 , 即 新 石器 时 代 的 中 期 ， 
原始 陶器 发 展 为 红 陶 ， 基 色 灰 红 ， 这 是 粘土 经 氧化 焰 焙 
烧 后 ， 其 中 三 氧化 二 铁 呈 红色 所 造成 的 。 陶 料 已 相当 细 
腻 ， 厚 薄 均 匀 ， 造 型 端正 ， 质 地 坚硬 。 这 表明 粘土 经 过 
了 淘 洗 , 澄 滤 ,大 概 已 采用 泥 条 盘 筑 法 制 坯 ， 焙 烧火 力 均 
匀 ， 温 度 达 到 了 950< 以 上 ， 表 上 明 这 时 已 经 有 了 竖 窑 或 
RE. AMARA RMR NKR, SAL 
常 有 彩绘 装饰 ， 这 类 红 陶 称 为 彩陶 (参见 彩 图 插页 第 1 
页 ), 其 涂料 是 赭石 粉 、 铁 锰矿 粉 和 白土 。 

黑 陶 ” 红 陶 进 一 步 发 展 为 黑 陶 。 黑 陶 色 泽 黑 灰 或 乌 
黑 ， 有 的 坯 体 中 含有 细 石 英 砂 ， 所 以 又 称 夹 砂 黑 陶 。 它 
的 呈 色 有 的 是 由 于 表面 蒙 上 了 一 层 烟 标的 炭 层 而 乌黑 发 
亮 有 的 则 是 因为 在 坯 体 粘 土 中 有 意 摊 和 了 炭化 的 植物 
茎 叶 和 稻谷 这， 这 样 可 防止 陶 坯 在 焙烧 过 程 中 开裂 。 但 
黑 陶 通体 内 外 呈 黑 灰色 ， 更 主要 的 还 是 由 于 陶 坯 中 的 三 
氧化 二 铁 在 还 原 气氛 中 生成 了 四 和 氧化 三 铁 。 这 表明 当时 
陶 工 已 初步 懂得 了 焙烧 气氛 的 控制 和 利用 。 个 别 黑 陶 出 
现 于 距 今 5 000~7 000 年 前 的 河姆渡 文化 遗址 中 ,但 大 量 
出 现 于 4 000 一 5 000 年 前 , 即 新 石器 时 代 后 期 ,是 龙山 文 
化 的 代表 。 有 的 黑 陶 工艺 相当 精巧 ,体型 匀称 端 雅 ,表面 
乌黑 , 壁 薄 而 坚硬 ,所 以 又 称 蛋 壳 陶 。 由 于 其 内 壁 常 有 圈 
纹 ， 说 明 这 时 已 采用 原始 的 旋转 式 陶 车 。 

AR ÆRES 4000~5 000 年 前 的 龙山 文化 中 还 出 
现 了 白 陶 , 但 大 量 白 陶 的 制作 则 在 身 商 时 期 。 它 的 原料 是 
白色 粘土 ,主要 成 分 是 硅 酸 铝 ， 含 氧化 铝 可 达 30% 左 右 ， 


三 氧化 二 铁 含量 很 低 , 约 1~2%。 因 此 ,焙烧 后 陶器 保持 
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洁白 。 由 于 选用 的 原料 可 塑性 好 ,质地 坚硬 ， 壁 薄 , 而 且 
常 饰 以 印 纹 , 较 彩 陶 更 雅致 端庄 。 

Bil ” 黑 陶 的 进一步 发 展 则 是 硬 陶 。 它 的 特点 是 质 
地 细腻 、 坚 硬 , 其 原料 陶土 中 所 含 二 氧化 硅 较 红 陶 明显 要 
高 ， 烧 成 温度 需要 1 100~1 200°C, 所 以 质地 坚硬 不 裂 ， 
有 的 表面 甚至 已 达 烧 结 的 程度 ， 呈 现 光泽 。 这 种 陶器 表 
面 也 常 拍 印 上 几何 图 形 的 纹饰 ,因此 常 称 为 印 纹 硬 陶 。 由 
于 硬 陶 原料 中 含 铁 量 较 高 ,所 以 胎 质 表 里 多 呈 紫 褐色 。 最 
早 的 硬 陶 出 土 于 江西 、 湖 南 和 福建 一 带 的 新 石器 时 代 晚 
期 遗址 中 , 距 今 4000 年 左右 。 

种 陶 ”在 商 代 出 现 了 釉 陶 。 其 胎 骨 原料 与 硬 陶 相 近 ， 
但 在 挂 陶 衣 的 粘土 浆 中 掺 加 了 石灰 石 、 方 解 石 等 碱 性 物 
质 。 开 始 时 的 目的 可 能 是 为 了 着 上 白色 以 求 美观 。 这 样 
便 使 陶器 表面 在 1000°C 的 高 温 焙 烧 过 程 中 形成 一 层 玻 
璃 状 物 质 ,这 就 是 早期 的 石灰 釉 。 由 于 釉 中 含 铁 , 在 还 原 
性 气氛 中 烧 成 时 , 釉 层 便 呈 现 出 青绿 的 色调 ,所 以 一 般 称 
为 青 釉 ;如 果 在 氧化 气氛 中 烧 成 , 则 呈 黄 褐色 。 釉 陶 较 之 
硬 陶 不 仅 美观 ,而 且 更 不 透水 ,容易 清洗 ， 适 用 于 作 贮 水 
器 ,酿酒 器 和 水 管 、 板 瓦 等 。 

唐三彩 ” 釉 陶 发 展 到 汉代 有 了 极 大 的 进步 。 一 方面 
是 出 现 了 低温 釉 ， 即 以 黄 丹 或 铅 粉 代替 石灰 石 作为 陶 釉 
中 的 助 熔剂 ;一 方面 有 意识 地 往 釉 料 中 加 入 少量 含 铜 矿 
物 或 含 铁 矿物 ,前 者 便 使 釉 层 呈 深 绿色 ,后 者 使 釉 层 呈 深 
黄色 或 棕 黄色 。 这 是 制作 釉 器 使 用 呈 色 剂 的 开始 。 唐 三 
彩 的 出 现 是 釉 陶 作品 发 展 的 高 峰 ， 它 是 一 种 施 以 多 种 釉 
色 的 陶器 美术 工艺 品 ， 以 白色 粘土 为 胎 ,彩绘 釉 色 以 白 、 
` 绿 、 黄 三 色 为 基色 , 间 有 蓝 、 紫 、 棕 褐 、 黑 各 色 。 唐 三 彩 使 用 
低温 铝 釉 ,采用 二 次 烧 成 工艺 , 釉 层 约 是 在 800%C 的 温度 
下 烧 成 。 绿 釉 仍 用 氧化 铜 类 矿物 ( 孔 省 石 、 白 青 、 曾 青 ) 着 
色 ; 黄 色 和 棕 宰 色 釉 用 赭石 着 色 ; 蓝 色 釉 用 含 钴 氧化 鳃 矿 
石 着 色 ; 黑 色 釉 用 铁 锰矿 石 着 色 ; 白 色 釉 是 以 无 色 透 明 釉 
覆盖 在 化 妆 和 白土 上 而 成 。 

紫砂 陶 ”宋代 以 后 ,宜兴 ( 今 属 江苏 省 ) 的 紫砂 无 釉 
细 陶 制品 有 如 异军突起 ， 尤 其 是 紫砂 茶具 , 誉 满 中 外 , 明 
代 达 到 极 盛 时 期 。 由 于 紫砂 陶器 往往 将 中 国 传统 的 绘画 、 
书法 ,诗词 .篆刻 .雕塑 诸 般 艺术 汇 茶 于 一 体 ,为 历代 文人 
， 所 赞赏 。 紫 砂 陶 的 原料 是 宜兴 所 产 的 紫砂 泥 ， 是 一 种 天 
然 的 五 色 陶土 , 深 藏 于 岩石 层 下 ,具有 很 强 的 可 塑性 ， 属 
高 岭 土 -石英 -云母 类 型 。 因 含 三 氧化 二 铁 量 特别 高 (7 一 
8%) ,所 以 烧 成 后 呈 棕 紫色 。 烧 成 温度 在 1 100~1 200 CÇ , 
采用 氧化 气氛 。 烧 成 后 的 成 品 吸水 率 小 于 2% , 说 明 它 的 
气孔 率 介 于 一 般 陶器 与 瓷器 之 间 。 

原始 资 ”中 国 瓷器 是 在 烧 制 硬 陶 、 白 陶 和 石灰 釉 陶 
的 经 验 基 础 上 发 展 起 来 的 。 早 在 恋 周 时 期 ， 在 釉 陶 出 现 
后 不 久 就 出 现 了 青 釉 器 ， 原 料 成 分 接近 于 瓷土 ， 胎 质 灰 
白 ? 烧 成 温度 一 般 高 达 1 100C 以 上 , 胎 体 基本 烧结 , 釉 为 
高 温 石 灰 釉 ,与 胎 体 结合 牢固 。 这 种 青 釉 器 已 符合 瓷器 的 
基本 要 求 ， 只 是 胎 质 的 白 度 和 烧结 程度 还 不 够 ， 所 以 现 
在 称 它 为 原始 瓷 。 及 至 春秋 时 期 ， 原 始 瓷器 质量 有 了 明 
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显 提高 。 从 出 土 情况 看 ， 那 时 江南 地 区 是 原始 瓷器 的 主 
要 产 区 ,这 可 能 与 该 地 区 盛产 瓷土 有 关 。 

青瓷” 原始 瓷 发 展 到 东汉 ,演变 成 为 真正 的 瓷 。 这 种 
早期 瓷器 的 釉 层 , 靠 釉 料 中 国有 的 三 氧化 二 铁 自然 呈 色 ， 
所 以 多 呈 黄 褐色 。 若 焙烧 时 还 原 气氛 掌握 得 好 ， 则 釉 呈 
青色 ,所 以 称 青瓷 。 三 国 、 南 北朝 时 期 的 青瓷 器 , 胎 体 中 酸 
性 氧化 物 含量 进一步 增高 ， 烧 成 温度 达 1 200°C , 釉 色 青 
绿 纯正 ， 说 明 当 时 已 能 较 熟 练 地 掌握 焙烧 气氛 和 釉 料 配 
方 。( 参 见 彩 图 插页 第 1 页 

唐 代 资 器 ” 唐 代 瓷 器 以 南方 越 窗 的 青瓷 和 北方 邢 
穴 、 巩 窗 及 四 川 大 邑 窗 的 白 瓷 为 代表 。 中 、 晚 唐 时 ， 越 窑 
青瓷 有 了 明显 提高 ,原料 加 工 和 胎 体 制作 都 已 相当 精细 ， 
瓷土 经 过 仔细 粉碎 和 淘 洗 , 坯 泥 在 成 型 前 经 过 反复 揉 练 ， 
所 以 瓷 胎 细 腊 质 密 ,不 见 分 层 现象 ,气孔 也 少 。 釉 料 处 理 
和 施 釉 技 术 也 有 很 大 进步 , 釉 层 均匀 、 晶莹 润泽 , 开裂 成 
纹 和 和 剥 釉 现 象 大 为 减少 ,青色 纯正 ,滋润 而 不 透明 。 唐 代 
白 瓷 釉 含 铁 量 已 极 少 ,洁白 似 玉 。 长 沙 还 出 现 了 以 铁 、 铜 
为 呈 色 剂 的 黄 褐色 和 绿色 釉 下 彩 所 装饰 的 新 品种 ,安徽 、 
山东 ,河南 等 地 则 出 现 了 以 铁 、 锰 为 呈 色 剂 的 黑 釉 瓷 器 。 

ERER 五代 时 江西 浮 梁 县 昌 南 镇 (即今 景德镇 ) 
的 瓷 窗 建立 ,以 其 附近 高 岭 村 的 优异 瓷土 为 原料 , 烧 制 出 
的 白 瓷器 , 釉 色 纯正 , 含 三 氧化 二 铁 少 于 1% , 胎 质 含 二 氧 
化 硅 量 接近 80% , 烧 成 温度 高 达 1200C ,所 以 质地 坚硬 ， 
透明 度 高 ,被 誉 为 “ 假 玉 ”。 

宋代 瓷器 ”宋代 的 名 瓷 、 名 窗 呈 现 了 百花 齐 放 的 局 
面 。 除 固有 的 白 资 有 了 更 大 进步 以 外 ,河南 钩 窖 瓷 .浙江 
南宋 修 内 司 官 密 的 “ 开 片 资 ” 及 龙泉 窗 的 青瓷 则 更 具 特 
色 。 HRE-MHRERAA CAMHS, 而 蓝 釉 中 带 红 ， 
有 如 晴空 中 出 现 晚霞 。 这 种 紫红 色 釉 是 以 铜 为 着 色 剂 ,在 
高 温 还 原 气氛 中 烧 成 的 。“ 开 片 瓷 " 则 是 有 意 地 利用 胎 质 
与 釉质 的 膨胀 系数 相差 过 于 悬殊 的 特点 而 使 在 开 窑 的 片 
刻 釉 面 出 现 很 多 裂纹 ,再 填 以 炭 末 ,于 是 变 病 为 美 ， 别 有 
AK, ARS BS SS SOT RAM EZ BASS. 
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度 和 气氛 的 掌握 已 达到 了 完全 纯熟 的 阶段 。 在 釉 下 彩绘 
方面 , 磁 州 窗 白 釉 的 釉 下 黑 彩 、 交 彩 可 作为 代表 。 它 是 以 
四 氧化 三 铁 呈 色 的 。 

元 代 资 器 ”元 代 次 器 的 重大 发 展 ， 主 要 反映 在 高 温 
釉 下 彩绘 上 ， 出 现 了 以 钴 士 为 呈 色 剂 的 青花 瓷 和 以 铜 为 
呈 色 剂 的 釉 里 红 瓷 两 个 新 品种 ,丰富 了 中 国 彩 瓷 的 釉 色 。 

明代 瓷器 ”青花瓷 在 明代 达到 了 成 熟 阶 段 ， 曾 大 量 
输出 国外 ， 而 明代 瓷器 中 更 具 特 色 的 是 上 下 釉 彩 争 妍 斗 
艳 的 斗 彩 瓷 和 单纯 釉 上 彩绘 的 五 彩 盗 。 这 两 种 彩 瓷 的 发 
明 使 以 往 占 统治 地 位 的 单 色 釉 和 单 色彩 绘 逐渐 退 居 次 要 
地 位 。 这 时 出 现 的 釉 上 彩绘 的 颜色 釉 料 是 以 PbO-SiO,- 
K,0( 黄 丹 -石英 - 确 石 ) 为 基体 的 低温 釉 料 ， 其 着 色 元 素 
虽 仅 为 铜 、 铁 、 钴 、 锰 等 几 种 ， 但 选用 不 同 的 原料 和 配 比 ， 
HRE Y BEST ER ER KR HR LER. BRS 
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也 有 重大 创新 ,最 珍贵 的 是 永乐 ,宣德 年 间 (1403 一 1435) 
ERORA”, “FA SERNAME, CRA 
种 高 温 石 灰 釉 ,以 铜 为 着 色 剂 ， 在 强 还 原 性 气氛 中 烧 成 。 
红色 是 胶 态 单质 铀 的 呈 色 作用 产生 的 。 其 焙烧 条 件 极为 
严格 ， 可 谓 中 国 古 瓷 中 的 一 项 绝技 。 明 代 还 有 以 铁 着 色 
的 纯 黄 釉 次 和 以 铜 为 着 色 剂 的 孔雀 绿 次 (法 层 )， 前 者 采 
用 低温 铅 釉 ,后 者 采用 以 牙 硝 代替 黄 丹 的 低温 釉 。 

清 代 瓷器 ” 清 代 康 照 雍正、 乾隆 三 朝 出 现 了 中 国 制 
次 工艺 史上 的 黄金 时 代 。 彩 釉 、 彩 绘 技术 在 清 代 得 到 了 
全 面 的 高 度 发 展 ,而 且 更 出 现 了 釉 料 挨 而 的 粉 彩 .立体 感 
强 的 球 琅 彩 、 釉 下 三 彩 、 暴 彩 、 乌 金 釉 等 新 品种 ,同时 也 从 
国外 引进 了 很 多 新 技术 ,例如 金彩 .以 胶 态 金 呈 色 的 胭脂 
红 釉 彩 和 以 氧化 镜 呈 色 的 黄 彩 。 


中 国 古 代 的 冶金 化 学 


中 国 古代 在 铜 \ 钢 铁 、 金 、 银 、 锡 、 铅 、 锌 、 东 等 金属 的 
冶炼 史上 均 居 于 世界 的 前 列 。 中 国 古代 的 冶金 技术 ， 特 
别 是 秦汉 以 后 的 钢铁 冶炼 技术 及 其 产品 ,不 断 向 外 输出 ， 
对 亚洲 各 国产 生 很 大 影响 。 在 著名 的 罗马 学 者 老 普 林 尼 
所 著 《 博 物 志 》 中 曾 记载 了 “中 国 铁 ” 西 传 的 情况 ， 并 认为 
最 优良 和 最 卓越 的 钢 是 中 国 的 产品 。 中 国生 铁 (铸铁 ) 的 
发 明 ,大 约 比 欧洲 早 1000 多 年 。 英 国学 者 李 约 瑟 认 为 , 欧 
洲 的 铸铁 技术 是 在 11 或 12 世纪 由 中 国 传 去 的 。 化 学 在 冶 
金 技术 中 占有 很 重要 的 地 位 ， 中 国 古 代 在 冶金 过 程 中 积 
累 了 丰富 的 冶金 化 学 知识 。 

冶炼 红 铜 中 国 先 民 在 不 断 改进 石器 和 和 寻找、 开采 
石料 的 劳动 中 发 现 了 天 然 红 铜 。 这 是 他 们 最 早 利用 的 金 
属 。 在 今 甘肃 单纯 齐 家 文化 的 多 处 遗址 中 出 土 了 这 类 铜 
质 锻造 器 件 。 由 于 当时 烧 制 陶器 的 技术 已 相当 成 熟 ， 既 
有 了 了 耐 高 温 的 陶器 , 又 能 造成 1 000°C 以 上 的 窗 温 ,这 就 
具备 了 用 矿石 冶炼 金属 的 条 件 。 大约 在 距 今 5 000 年 前 ， 
中 国 已 进入 了 冶炼 红 铜 的 时 期 。 最 初 是 利用 孔雀 石 类 氧 
化 铜 矿石 ,将 它 与 木炭 混合 加 热 还 原 , 得 到 金属 铜 。 

冶 铸 青铜 “中国 几乎 在 开始 冶炼 红 铜 的 同时 就 出 现 
了 青铜 ,主要 是 铜 锡 合 金 ， 其 中 往往 含有 铅 和 其 他 金属 。 
由 于 其 硬度 比 铜 大 而 且 坚韧 ,熔点 也 较 低 , 容 易 铸 造 ， 所 
以 得 到 了 较 快 发 展 。 甘 肃 马 家 窗 和 马 厂 文化 遗址 中 出 土 
了 约 公元 前 2500 年 的 青铜 器 件 。 最 初 冶炼 青铜 ,大 概 是 
将 红 铜 和 锡 矿 石 , 木 炭 一 起 合 炼 而 制 得 的 :后 来 才 逐 渐 发 
展 到 先 炼 出 锡 、 铅 ,然后 再 与 铜 合 炼 。 商 和 西周 时 期 是 中 
国 青 铜 器 的 鼎盛 时 代 ( 参 见 彩 图 插页 第 1 页 )。 河 南 候 师 
二 里 头 早 商 遗 址 出 土 了 30 余 件 锡 青 铜 器 ,包括 生产 工具 、 
兵器 和 礼 器 。 河 南安 阳 出 土 的 商 代 晚 期 礼 器 " 司 母 戊 易 ” 
是 该 时 期 青铜 器 的 代表 作 , 重 875 千克 ,是 世界 上 最 大 的 
古 青铜 器 ,其 中 铜 占 84.77 % , 锡 11.84%, 铅 为 2.76%。 

SBA NTR eT BS A ER BE AM R BJ F) 
盔 。 殷 代 幕 匡 中 也 发 现 有 铅 质 酒 器 。 这 表明 中 国 至 迟 在 
身 代 已 掌握 了 金属 锡 和 铅 的 冶炼 技术 ， 有 可 能 加 入 金属 
锡 、 铅 炼 制 青铜 。 至 迟 在 西周 ,中 国 已 在 冶 铸 中 使 用 鼓 风 
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设备 。 湖 北 铜绿 山 古 矿 治 遗址 还 保存 有 春秋 时 期 的 炼 铀 
竖 炉 ,具有 金门 和 鼓 风 口 ,已 大 体 具 备 了 现代 鼓 风 炉 的 锥 
形 。 炼 钢渣 中 含 铀 平均 仅 0.7% ,表明 那 时 冶炼 技术 已 很 
高 。 战 国 后 期 成 书 的 《 周 礼 . 考 工 记 》 记载 了 铸造 各 类 青 
铜 器 的 “六 齐 ” 规 则 (“ 六 齐 ” 是 铸造 青铜 时 铜 和 锡 的 六 种 
配方 ); 战 国 末 期 成 书 的 《 吕 氏 春秋 : 别 类 编 ? 有 “ 金 ( 即 铜 ) 
和 柔 锡 柔 ， 合 两 柔 则 刚 " 的 论述 ,说 明 那 时 对 青铜 的 成 分 与 
性 能 之 间 的 关系 已 有 了 较 系统 的 知识 。 

炼 铁 “_ 中 国 先 民 用 铁 是 从 陨 铁 开始 的 。 河 北 葛城 县 
台 西 村 曾 出 土 商 代 的 铁 刃 铜钱 。 河 南 滩 县 辛 村 也 曾 出 土 
周 初 的 铁 刃 铜钱 和 铁 援 铜 蕊 。 它 们 都 是 用 陨 铁 锻炼 成 的 。 
中 国 开始 冶 铁 的 时 间 大 约 在 春秋 时 期 。 由 于 那 时 已 经 有 
了 丰富 的 冶 铸 青铜 的 经 验 ， 进 步 很 快 ， 生 铁 和 “ 块 炼 铁 ” 
几乎 同时 出 现 。 长 沙 识字 岭 楚 墓 出 土 的 铁 备 、 长 沙 杨 家 
山 和 窗 岭 山 出 土 的 白 口 铁 瞻 是 春秋 晚期 的 生铁 铸造 品 ， 
甘肃 灵台 景 字 坪 秦 墓 出 土 的 铜 柄 钢 剑 和 长 沙 出 土 的 铁 
淹 ， 分 别 是 春秋 中 期 和 末期 的 块 炼 铁 制品 。 块 炼 铁 冶炼 
温度 低 ,夹杂 物 多 ,但 含 碳 量 低 ,接近 于 熟 铁 ,熔点 高 ， 质 
地 和 柔软 , 适 于 锻造 器 物 ; 生 铁 的 冶炼 温度 高 , 含 硫 、 磷 量 较 
大 ,质地 硬 脆 ,但 耐 磨 , 适 于 铸造 器 物 。( 参 见 彩 图 插页 第 
1 页 ) 

中 国 古 代 的 生铁 先后 发 展 出 了 四 个 品种 , 即 白 口 铁 、 
灰 口 铁 、 麻 口 铁 和 韧性 铸铁 。 白 口 铁 发 展 最 早 ,其 中 的 碳 
以 碳化 铁 (FesC) 形 态 存在 , 质 硬 脆 耐 磨 , 适 宜 铸造 犁 锋 之 
类 。 最 早 的 灰 口 铁 出 土 于 河北 满 城西 汉 墓 ， 用 于 制作 车 
上 的 铜 。 因 其 中 硅 含 量 高 ,促使 碳 石 墨 化 ,因此 脆性 减 小 ， 
而 其 中 的 石墨 片 又 具有 润滑 作用 ， 所 以 这 种 生铁 正 适合 
铸造 轴承 材料 。 麻 口 铁 介 于 白 口 铁 和 灰 口 铁 之 间 。 铜 绿 
山 遗 址 和 满 城 汉 墓 都 有 麻 口 铁 犁 锋 出 土 。 韦 性 铸铁 是 将 
AOR, KARTS RU ARR Bry, me 
体 相当 于 低 碳 或 中 碳 钢 ， 所 以 这 种 铸铁 的 出 现 ， 表 明 工 
匠 已 掌握 了 诅 火 柔 化 处 理 技术 。 这 一 工艺 在 战国 初期 就 
初 见 端 倪 ， 后 汉 、 魏 晋 南北 朝 时 已 得 到 广泛 应 用 。 

在 战国 时 期 ,工匠 在 锻 打 块 炼 铁 的 过 程 中 ,由 于 炭火 
中 碳 的 渗入 而 炼 成 了 最 早 的 渗 碳 钢 , 并 掌握 了 淳 火 工 艺 。 
这 种 方法 到 西汉 初 年 又 发 展 成 为 百 炼 钢 工艺 。 在 西汉 后 
期 又 发 明了 以 生铁 为 原料 的 炒 钢 技艺 ,并 从 而 得 到 熟 铁 。 
大 约 在 晋 、 南 北朝 时 发 明了 将 生铁 和 熟 铁 按 一 定 比例 配 
合 冶 锻 的 方法 ， 以 调节 铁 中 的 含 碳 量 ， 而 创造 了 “ 团 钢 ” 
(又 名 灌 钢 ) 冶 炼 工艺 。 中 国 的 炼 钢 技 术 在 中 古 时 期 一 直 
走 在 世界 的 前 列 。 

中 国 大 约 在 秦 代 或 汉 初 开始 采 煤 为 薪 。 河 南 郑州 汉 
代 古 荣 镇 炼 铁 仍 用 木炭 ,在 山东 平 陵 ,河南 巩 县 铁 生 沟 的 
汉代 冶 铁 遗址 中 虽 发 现 了 煤 块 , 煤 粉 和 煤 饼 , 但 只 用 作 加 
热 炉 和 退火 炉 的 燃料 。 五 代 时 开始 用 煤 炼 铁 。 明 代 后 期 ， 
中 国 炼 铁 不 仅 主要 用 煤 , 而 且 开始 炼 制 和 使 用 焦炭 。 

古 荣 镇 汉代 炼 铁 炉 渣 的 流动 性 良好 ， 渣 和 铁 完 全 分 
离 , 炉渣 中 含 CaO 25% HA, MgO 2.5%、 铁 生 沟 汉代 
冶 铁 遗 址 中 曾 发 现 石灰 石 。 由 此 可 知 ， 那 时 冶 铁 已 采用 
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碱 性 熔剂 。 

胆 铜 法 ”用 胆 水 炼 铜 是 中 国 古 代 冶 金 化 学 中 的 一 项 
重要 发 明 。 这 种 工艺 是 利用 金属 铁 将 胆 砚 溶液 中 的 铜 离 
子 置 换 出 来 ,还 原 为 金属 铜 ,再 熔炼 成 锭 。 早 在 西汉 时 就 
已 有 人 撮 察 到 这 一 化 学 反应 《淮南 万 毕 术 》、《 神 农 本 草 
经 》 就 提 到 : 白 青 ( 碱 式 碳酸 铜 ) 得 铁 化 为 铜 "， 石 胆 …… 
能 化 铁 为 铜 "。 唐 代 已 有 人 用 这 种 方法 小 规模 炼 制 赤 铜 。 
北宋 时 胆 铜 法 发 展 成 为 大 规模 生产 铜 的 重要 方法 之 一 ， 
最 高 年 产量 曾 达 180 余 万 斤 。 

淘 冶 黄金 ”黄金 都 是 以 游离 状态 存在 于 自然 界 ， 分 
沙 金 和 脉 金 (小 金 ) 两 种 。 历 史上 的 早期 采 金 技术 都 是 “ 沙 
里 淘金 "。 例 如 , 《韩非子 .内 储 说 上 》 提 到 “丽水 之 中 生 
金 "。 开 采 脉 金 的 时 期 就 晚 得 多 了 ,大 约 在 五 代 之 后 。 在 
河北 葬 城 县 台 西 村 商 代 中 期 官 殿 遗址 中 已 有 金箔 出 土 。 
河南 安阳 肌 研 也 有 许多 金 器 出 土 ， 所 以 黄金 淘 冶 加 工 技 
术 的 出 现 应 早 在 商 代 前 期 湖北 随 县 擂 鼓 墩 战 国 早期 的 
曾 侯 乙 医 中 曾 出 土 金 慢 、 金 勺 , 金 盒 及 金 弹簧 ， 表 明 那 时 
黄金 加 工 技术 已 达到 很 高 水 平 。 

GR 银 虽 有 以 游离 状态 或 银 金 合金 状态 ( 黄 银 ) 存 
在 于 自然 界 的 ,但 很 少 ,主要 以 硫化 矿 形式 存在 ， 并 多 与 
铅 矿 共生 。 这 种 银 最 初 大概 就 是 从 冶炼 到 的 铅 中 发 现 的 。 
所 以 银 的 利用 较 黄金 晚 。 中 国 大 约 在 春秋 初期 才 开始 采 
集 银 。 陕 西 咸阳 路 家 坡 出 土 了 东周 的 银 质 空 首 布 (货币 )。 
而 在 战国 至 汉代 的 墓葬 中 已 有 工艺 技术 较 高 的 银 器 随葬 
品 。 东 汉 时 期 发 明了 以 黑 锡 ( 铅 ) 结 金 银 的 “ 灰 吹 法 ”。 明 
代 著 作 《 茂 园 杂记 》《 天 工 开 物 》 中 有 翔实 记载 (图 1) 。 

天 然 黄 金 中 总 混 有 一 些 银 ， 又 常 有 人 以 银 掺 入 黄金 
谋 利 ,所 以 提纯 黄金 ,使 它 与 白银 分 离 ， 在 古代 成 为 一 门 
专门 的 技艺 。 中 国 曾 先后 利用 黄 矶 -树脂 法 、 矶 盐 法 、 硫 
黄 法 .硼砂 法 、 砚 硝 法 、 矶 硝 盐 法 来 分 离 金 和 银 ， 有 丰富 


的 经 验 。 

ER 在 自然 界 中 虽 有 游离 态 科 存在 ,但 量 很 少 , 主 
要 以 丹 砂 ( 硫 化 冬 ) 状 态 存 在 。 战 国 时 期 ， 中 国 已 用 水 银 
作 外 用 药 。 同 时 中 国 发 明了 利用 水 银 的 渤 金 术 。 这 种 技 
艺 发 展 到 西汉 初 年 已 达到 极 高 的 水 平 。 河 北 满 城西 汉中 
山 靖 王 刘 胜 妻 窦 纺 墓 出 土 的 “长 信 官 灯 ”( 参 见 彩 图 插页 
第 1 页 ) 和 诚 陵 ( 汉 武帝 墓 ) 出 土 的 婆 金马 至 今 光 灿 夺目 。 
从 丹 砂 升 炼 水 银 的 技术 ,在 西汉 时 兴起 的 中 国 炼丹 术 中 


NA 


图 2 升 炼 水 银 
(< 天 工 开 物 >) 


得 到 了 很 大 的 发 展 。 方士 们 在 密闭 的 设备 中 升 炼 水 银 ， 
先后 利用 过 石灰 石 、 黄 矶 、 亦 铜 、 黑 铅 、 铁 和 炭 未 来 促进 硫 
CRAG. CMR T ROAR LE, RT 
专用 的 装置 ,《 天 工 开 物 》 中 也 有 关 似 记载 (图 2)。 在 中 国 
的 医药 化 学 中 还 曾 利用 过 铅 采 
二 讲 、 锡 条 齐 。 唐 代 已 开始 用 银 锡 
和 东 齐 作为 补 牙 剂 。 
| RS “宋代 以 前 ， 锌 黄 铜 和 
4 为 给 石 ， 唐 代 已 较 多 见 ， 价 值 在 
一 银 、 铜 之 间 。 明 代 以 前 ， 这 种 合 
金 是 利用 炉 甘 石 (碳酸 锌 矿 ) 和 人 金 
属 铜 、 木 炭 合 炼 而 成 的 。 这 个 炼 
制 方法 的 记载 最 早 见于 五 代 末期 
的 “日 华 子 点 庚 法 "， 是 一 个 炼金 
术 的 配方 ,此 法 一 直 沿用 到 清 代 。 
炼 锌 。” 明 初中 国 已 掌握 了 从 
坊 甘 石 炼 取 人 金 属 锌 的 技术 ， 那 时 
称 这 种 金属 为 “ 倭 铅 "。16~18 世 


图 1 沉 铅 结 银 (< 天 工 开 物 >) 
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一 ” 纪 中 国 已 向 欧洲 出 口 锌 锭 ，18 世 
纪 时 出 口 锌 的 纯度 达到 99%。 明 
代 著 作 《 天 工 开 物 》 中 有 世界 上 现 
存 最 早 的 关于 炼 锌 术 的 文字 记载 
(图 3)。 


| 图 3 ARS 
(< 天 工 开 物 >) 


Pye 镶 白 铀 自古 是 中 国 二 南 的 特产 ， AE 96 SR 
«2 SAB BE Eli R ERER Ili th, H.S. A 
2825 "kE MAESHILSE. GR LRM, K 
川 产 铜 ,贵州 章 赫 县 产 锌 ,四 川 会 理 有 古 镍 矿 遗 址 。 明 代 
云南 已 大 量 生产 似 银 的 锌 镍 铜 合金 ， 含 铜 40 一 58 多 ， 镍 
7.7 一 31.6 匈 ， 锌 25.4 一 45 匈 ， 称 为 "中 国 白 铜 "。 清 朝 康 
RE REZ HAREKETE. 


中 国 古 代 的 酿酒 

中 国 在 4000 多 年 前 已 知 利用 酒 曲 使 淀粉 发 酵 酿酒， 
在 世界 上 是 生物 化 学 方面 的 一 项 重大 发 明 。 中 国 古 代 酿 
酒 技术 不 断 发 展 ， 酒 曲 和 曲 酒 的 品种 逐渐 增多 。 蒸 饮酒 
始 自 宋 代 , 到 明代 已 很 普遍 ,同时 积累 了 专门 的 酿酒 化 学 
知识 。19 世纪 90 年 代 ,L. 巴 斯 德 从 中 国 的 酒 曲 中 得 出 一 
种 主要 毛竹 ,欧洲 从 此 建立 起 淀粉 发 酵 制 酒精 法 。 

BARE ”中 国 在 龙山 文化 时 期 ,农业 已 相当 发 达 ， 
已 以 相当 规模 酿酒 。 在 龙山 文化 遗址 中 不 仅 有 了 石 镰 、 蚌 
镰 ,而 且 开 始 出 现 了 陶 尊 、 陶 番 、 陶 畦 、 陶 豆 等 盛 酒 .者 酒 、 
饮酒 的 器 下 。 上 殷墟 发 掘 出 的 实物 中 已 有 种 类 繁多 、 制 作 
ABA KSA BN Bs Oe SLB. at. aS. 
这 时 大 体 上 已 经 有 了 两 种 酒 , 即 “ 柄 "和 ”“ 曾 ”。 前 者 是 用 考 
芽 制 成 的 甜 酒 , 供 饮用 ;后 者 是 以 郁金香 草 酿 黑 季 而 成 的 
酒 , 主 要 用 于 和 祭礼。 据 《 礼 记 》 记 载 , 西 周 已 有 相当 丰富 的 
酿酒 经 验 和 完整 的 酿酒 技术 规程 ， 其 中 “月 令 篇 "叙述 了 
负责 酿酒 事宜 的 官 * 大 酋 ”在 仲 冬 酿 酒 时 必须 监管 好 的 6 
个 环节 .“ 穆 稳 必 齐 , 曲 蒙 必 时 , 湛 炽 必 洁 ,水泉 必 香 , 陶 器 
必 良 , 火 齐 必得 ,兼用 六 物 。” 

HA 在 汉代 ， 中 国 的 酒 曲 已 有 很 多 品种 。 关 于 中 
国 制 曲 技 术 的 记载 ,最 早 见 于 晋 人 秘 康 的 《南方 草木 状 》， 
ARERIA KAH”. ALLANARSA OARA 
术 》 翔 实 记 载 了 北方 的 12 种 造 酒 用 曲 的 制作 方法 。 宋 人 
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朱 灵 中 所 著 《 北 山 酒 经 3 则 是 研究 中 国 古 代 南 方 造 曲 法 的 
重要 文献 ， 它 已 提 及 用 老 曲 末 为 曲 种 。 这 有 利于 优良 菌 
种 的 延续 和 推广 。 宋 代 发 明了 红 曲 ， 它 是 在 高 温 菌 红 米 
霉 的 作用 下 产生 的 。 这 种 菌 繁殖 较 慢 ， 在 高 温 酸败 的 大 
米 上 才 容 易 生长 。 因 此 , 红 曲 的 制作 是 通过 耐心 的 观察 、 
长 期 的 经 验 和 特别 的 技术 才 研 制 
成 功 的 ,确实 来 之 不 易 。 北 宋 陶 谷 
的 《 清 异 录 》 对 它 已 有 记载 。 中 国 
红 曲 的 制造 ， 曾 受到 国外 酿造 学 
家 的 赞叹 。 i 
蒸馏 酒 ” 中 国 的 蒸馏 酒 以 出 é 
现 于 宋代 的 说 法 较为 可 靠 。 河 北 Sa 
HEESUT-Reraneg We 
8, itRSS. 
明代 以 后 ， 中 国 普遍 “用 浓 酒 和 Bt Sheek ae 
粳 入 刻 , 蒸 令 气 上 ， 用 器 承 取 滴 露 "， 以 取得 味 极 浓烈 的 
烧酒 。 


中 国 古 代 的 制 糖 


中 国 位 于 亚热带 和 温带 ,南方 适宜 于 种 植 甘蔗 ,北方 
可 种 甜菜 ,是 重要 的 产 糖 国之 一 。 中 国 在 3 000 年 前 的 西 
周 时 代 已 知 将 淀粉 水 解 制 糖 。 中 国 的 制 糖 技术 ， 长 期 以 
来 积累 了 丰富 的 制 糖 知识 ,在 化 学 史上 占有 重要 的 地 位 。 
中 国 古 代 食 用 的 糖 除 了 蜂蜜 之 外 ， 主 要 有 两 大 类 ， 一 类 
是 淀粉 水 解 而 成 的 馅 糖 ,其 中 味 甜 的 成 分 是 麦芽 糖 ; 另 一 
类 是 由 甘蔗 汁 加 工 的 蔗糖 。 

ae AREARE EK. BRA 
后 ,加 入 磨 碎 的 麦芽 , 掺 水 保温 糖化 。 人 们 最 初 从 发 芽 的 
麦 谷 尝 到 甜 味 。 所 以 馅 糖 的 创始 与 谷物 酿酒 在 时 间 上 应 
BARE PH, SRP REALE EER RBI 
色相 当 长 的 时 间 。 HE} OA ARR, Beate” 
的 诗句 ， 可 知 西周 时 已 有 馅 糖 。 战 国 时 成 书 的 《尚书 " 洪 
范 篇 了 有“ 稼 稿 作 甘 " 之 句 。“ 甘 " 即 馆 粮 .东汉 许 慎 《 说 文 解 
字 》 说 ,“ 谷 , 米 药 前 也。”" 最 早 对 馆 做 了 解释 。《 齐 民 要 术 》 
对 馆 的 制作 ,分 门 别 类 作 了 阐述 。 

砂糖 ”战国 时 期 的 楚 国 地 区 ( 今 湖北 省 一 带 ) 已 开始 
种 植 甘蔗 ， 并 将 甘蔗 汁 加 热 浓 缩 成 为 “ 配 浆 "食用 。 东 汉 
应 动 对 “ 朽 浆 "的 解释 为 “ 取 甘 蔗 汁 以 为 饮 也 "。 东 汉 时 已 
将 甘蔗 着 "前 而 曝 之 ”， 使 它 凝 如 冰 。 这 种 糖 块 当时 曾 叫 
“ 石 窄 "。 南 北朝 时 制 取 了 粗 制 砂糖 ， 梁 代 陶 弘 景 《本 草 经 
集注 ?已 提 到 “ 取 ( 甘 蔗 ) 汁 以 为 沙 糖 "。 

芒 糖 的 脱色 处 理 ， 最 早 有 鸭蛋 蛋白 的 凝 育 澄 清 法 和 
黄 泥浆 的 吸附 脱色 法 。 两 种 方法 的 发 明 时 间接 近 ， 并 均 
兴起 于 福建 。 据 明代 周 瑛 所 修 《 兴 化 府 志 》 载 ， 黄 泥 脱色 
法 “ 旧 出 泉州 ,正统 间 莆 人 有 郑 立 者 学 得 此 法 ”( 正 统 为 明 
英宗 年 号 ) 。 清 人 黄 仕 等 所 撰 k 泉 州 府 志 》 则 说 此 法 相传 为 
元 代 泉 州 府 安南 人 黄 姓 者 在 制 糖 时 因 “ 墙 塌 压 糖 ,去 土 而 
糖 白 "， 从 而 发 明 的 “后 人 遂 效 之 "。《 天 工 开 物 》 对 此 工 
艺 有 翔实 记载 (图 5). 
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Ke ” 唐 大 历年 间 四 川 遂宁 的 糖 匠 发 明了 制 冰糖 
〈 当 时 称 为 糖 霜 ) 法 。 南 宋 王 灼 在 其 《 糖 霜 谱 》 (图 6) 中 对 


其 | 福 | 
3 
-| 溪 | 
ra 
£ | 
£= fl 图 6 hmi 
中 国 古代 的 本 草 和 和 炼丹 术 


“本 草 ” 是 汉代 以 来 中 药 的 传统 名 称 。 五 代 韩 保 升 曾 
作 和 解释 :“ 按 药 有 玉石 草木 . 鸟 曾 ,而 直 云 本 草 者 ,为 诸 药 
中 草 类 多 也 。” 记 载 中 药 的 书 ,也 称 “本 草 ” 或 “本 草 经 ”。 本 
草 学 即 中 药学 。 中 国 自 西 周到 清 代 的 数 千年 内 ， 均 以 中 
药 作为 主要 药物 。 本 草 学 中 对 一 些 药物 的 来 源 、 性 质 , 鉴 
别 、 制 法 及 配伍 有 所 叙述 ， 应 用 和 积累 了 广泛 的 化 学 知 
识 , 所 以 本 草 学 成 了 研究 中 国 古代 化 学 的 一 个 重要 依据 。 
中 国 的 炼丹 术 则 为 则 在 将 普通 金属 炬 成 能 令 人 长 生 不 老 
的 丹 药 或 “黄金 ”的 方术 ， 由 战国 时 代 到 明代 延续 了 约 
2000 年 。 虽 然 其 主要 目的 落空 ,但 却 因 炼丹 家 们 进行 了 
许多 原始 的 化 学 实验 而 取得 了 不 少 的 化 学 知识 ， 并 制备 
了 很 多 药物 ,后 来 这 些 成 果 演 变 为 本 草 学 的 一 部 分 。 

简 史 ”和 肌 代 以 前 ,人 们 主要 人 靠 巫 术 来 解除 病痛 ,以 医 
药 和 针灸 为 辅 。1973 年 河北 葬 城 台 西 村 商 代 晚 期 遗址 中 
曾 发 现 药 用 的 桃仁 和 郁 李 仁 。 

西周 时 代 ” 医 巫 逐 步 分 化 ,开始 有 专职 医生 ,而 且 分 
科 , 并 建立 记录 治疗 经 过 的 病历 ,积累 了 不 少 用 药 经 验 。 

战国 时 代 ”从 长 沙 马 王 堆 三 号 汉 莫 出土 的 访 书 中 有 
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大 约 记 载 于 战国 时 代 的 52 种 病 的 医 方 , 提 及 的 药物 已 达 
240 RA, 包括 矿物 ,草木 . 谷 果 、 兽 禽 及 人 体 组 织 各 类 药 
物 。 其 中 矿物 药 已 有 硝 石 戎 盐 、. 翟 石 . 丹 砂 、 曾 青 、 雄 黄 、 
水 银 等 。 战 国 时 道家 哲学 中 有 关于 肉体 永生 的 寓言 ， 如 
《老子 》 说 “ 谷 神 不 死 ", 《庄子 》 说 “ 神 人 ”可 “不 食 五 谷 ”， 
“ 乘 云 气 , 御 飞龙 ,而 游 平 四 海 之 外 "。 这 种 思想 被 战国 末 
燕 、 齐 方士 发 展 为 神仙 说 , 妄 言 人 可 通过 服药 或 其 他 方法 
成 为 长 生 不 死 的 神仙 。 这 种 说 法 正 适 应 了 中 国 古代 封建 
帝王 和 贵族 .豪强 的 奢望 。 

秦汉 ”秦始皇 统一 中 国 后 ， 曾 使 齐 人 徐 市 等 入 海 求 
不 死 之 药 , 均 遭 失败 。 到 西汉 时 ,武帝 刘彻 曾 接受 方士 的 
谋划 亲自 从 事 “化 丹 砂 \、 诸 药 齐 为 黄金 ”, 以 炼 制 可 使 人 羽 
化 登 仙 的 奇 药 。 最 早 的 炼丹 术 活动 是 升 炼丹 砂 ， 飞 炼 五 
金 八 石和 烧 炼 药 金 。 炼 丹 家 主张 服 食 黄金 等 物 的 理论 根 
据 是 “ 假 外 物 以 自 坚 固 "。 如 东汉 魏 伯 阳 说 ;人 金 性 不 败 朽 ， 
故 为 万 物 宝 ,术士 服 食 之 ,寿命 得 长 久 。” 李 少 君 献 给 汉 武 
帝 ( 公 元 前 141 一 前 87) 的 长 命 方 就 是 炼丹 砂 使 化 为 黄金 
用 以 制作 饮食 器 ， 借 以 延年益寿 。 武 帝 时 淮南 王 刘 安 曾 
招致 宾客 方术 之 士 数 干 人 ,大 规模 从 事 炼 丹 ， 他 们 曾 “ 前 
PRE, BEA, 水 炼 八 石 , 飞 腾 流 珠 (水 银 )”。 至 汉 晋 
时 期 ， 方 士 们 所 用 的 各 类 药 料 和 所 升 炼 的 丹 药品 种 已 相 
当 繁 多 ,虽然 不 能 令 人 长 生 , 但 对 中 国医 药学 的 发 展 有 促 
进 作用 。 当 时 的 大 炼丹 家 往往 也 同时 是 著名 的 医药 学 家 。 
炼丹 术 与 医药 学 自始至终 是 互相 渗透 .互相 影响 的 。 

现存 最 早 的 炼丹 著作 是 西汉 末 或 东汉 初 成 文 的 《 黄 
帝 九 易 神 丹 经 》, 其 中 记载 有 9 种 所 谓 神 丹 大 药 的 药方 和 
炼 法 。 据 所 用 原料 和 操作 方法 , 推 知 它们 的 主要 成 分 是 丹 
砂 、 雄 黄 和 黄 丹 。 魏 伯 阳 所 撰 《 周 易 参 同 问 》 是 现存 最 早 的 
一 本 炼丹 术 理 论 性 著作 ， 对 后 来 的 炼丹 术 有 很 大 影响 。 

中 国 历史 上 本 草 学 专著 相当 多 ,流传 至 今 的 以 《神农 
本 草 经 》( 辑 本 ) 为 最 早 ,出 自 战国 以 来 多 人 的 手笔 至 东 
汉 经 充实 、 编 纂 而 成 。 它 把 药物 365 味 分 为 上 .中 、 下 三 
品 ，Q@ 上 药 “ 养 命 ”, 可 使 人 “ 轻 身 益 气 、 不 老 延 年 ”， Oh 
A RE”, thE”; OTAS EE”, AE, 
以 “ 治 病 ”。《 神 农 本 草 经 》 的 药物 分 类 法 虽然 在 一 定 程度 
上 是 以 药 效 为 根据 ,但 显然 具有 浓厚 的 炼丹 术 色 彩 。 

东汉 顺 帝 汉 安 元 年 (142) 沛 国 丰 人 张 道 陵 创立 道教 ， 
从 此 以 后 从 事 炼 丹 者 多 为 道士 。 他 们 选择 名 山 幽 谷 为 合 
炼 神 丹 大 药 的 场所 。 

REHM SN eMC K 3.6. AB. 
AJL IREE EH lI AARAA. RE 8 2 
撰写 了 《 抱 朴 子 内 篇 》( 人 参见 彩 图 插页 第 3 页 )， 不 仅 从 理 
论 到 实践 对 前 代 炼 丹 术 作 了 全 面 总 结 ,而 且 有 重大 发 展 ， 
形成 了 自己 的 独特 体系 。 他 对 长 生 问题 提出 了 内 修 和 外 
养 兼顾 的 见解 :外 养 以 金 液 . 还 丹 为 主要 药物 ;内 修 则 包 
括 行 气 导 引 、 胎 息 守 一 、 调 协 阴 阳 等 。 但 他 最 强调 的 还 是 
炼 服 丹 药 。 书 中 “ 金 丹 "“ 仙 药 ”"、“ 黄 白 ” 三 篇 为 研究 中 国 
炼丹 术 化 学 的 重要 材料 。 葛 洪 是 对 后 世 影响 最 大 的 炼丹 
家 和 中 国 古代 杰出 的 医药 学 家 。 


南北 朝 时 期 ” 陶 弘 景 将 汉 晋 以 来 名 医 对 《神农 本 草 
经 》 的 注疏 及 所 用 新 药 365 种 汇编 成 《名 医 别 录 》， 其 后 
又 将 这 些 药物 的 解说 和 《神农 本 草 经 》3 卷 的 内 容 融 合 为 
一 , 编 成 《本 草 经 集注 》, 于 是 将 药物 品种 增 至 730 味 。《 集 
DH? 卷 , 首 叙 药性 之 源 , 再 论 病名 之 诊 , 次 分 药物 为 玉 
石 . 草 、 木 . 虫 . 兽 、 果 菜 、 米 食 7 类 。 陶 氏 这 种 新 的 药物 分 
类 法 虽然 尚未 完全 摆脱 炼丹 术 的 影响 ,但 较 之 《神农 本 草 
经 》 显 然 大 有 进步 ,为 后 世 本 草 学 所 宗 。 

AK ”中国 炼丹 术 在 唐 代 发 展 到 了 全 盛 时 期 ， 药 物 
品种 大 为 增加 ， 植 物 药 料 开 始 多 起 来 ; 实验 操作 更 为 复 
杂 , 炼 丹 设 备 从 两 汉 所 用 的 土 釜 ,竹简 等 发 展 到 特制 的 铁 
质 上 下 签 、 水 火 鼎 等 ;但 在 理论 上 由 于 更 明显 地 以 阴阳 五 
行 学 说 为 基础 ,体系 虽然 更 为 完整 ,但 却 因 此 失去 了 汉 晋 
时 期 那 种 朴实 的 面貌 。 至 于 点 化 药 金 药 银 的 黄白 术 , 这 
时 则 逐渐 变 为 单纯 以 发 财 至 富 为 目的 。 但 由 于 进行 更 为 
广泛 ,精密 的 化 学 实验 , 出现 了 更 多 的 化 学 制剂 ， 从 而 为 
防治 疾病 提供 了 更 多 的 人 工 制 备 药 物 。 炼 丹 术 之 所 以 在 
这 个 时 期 出 现 高 潮 ， 除 由 于 几 百 年 来 积累 了 丰富 的 实践 
经 验 和 社会 生产 力 在 唐 代 得 到 大 发 展 外 ， 与 道教 在 政治 
上 得 势 和 唐 朝 历代 皇帝 宠信 方士 ， 热 中 于 神仙 方术 有 密 
切 关系 。 唐 朝 梅 彪 所 撰 《 石 药 尔 雅 记载, 当时 “有 法 可 营 
造 ” 的 丹 方 98 种 ,收录 讲述 炼丹 服 食 的 书 97 部 。 这 可 以 部 
分 地 反映 出 当时 炼丹 术 盛 行 的 情况 。 这 时 炼金 之 风 也 很 
盛 。 收 入 《 铅 冬 甲 庚 至 宝 集成 》 的 《神仙 养 道 术 》 记 载 ， 当 
时 流行 的 药 金 就 达 15 种 。 含 科 、 铅 、 砷 、 硫 的 “ 仙 丹 "是 有 
剧 毒 的 ,在 社会 上 如 此 流行 ,自然 会 造成 严重 后 果 。 据 史 
书记 载 , 唐 代 上 自 皇 帝 , 下 至 文臣 武将 、 文 人 学 士 死 于 服 
食 者 极 多 。 平 民 百 姓 因 此 致死 的 当然 更 多 。 自 此 以 后 , 炼 
丹 之 风 稍为 衰减 。 

唐 朝 政府 对 本 草 学 也 相当 重视 。 显 庆 (656 一 660) 年 
间 , 高 宗 李 治 接受 医药 学 家 苏 敬 的 建议 ,组 织 名 医 20 余 
人 ,以 苏 敬 为 主 ,对 《本 草 经 集注 》 详 加 考 订 、 增 补 ， 纂 成 
《新 修 本 草 》( 图 7), 颁 发 全 国 。 这 是 世界 上 最 早 的 一 部 国 
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家 药典 。 它 包括 “本 草 ”( 正 文 )" 药 图 "(图 谱 )、“ 图 经 "( 药 
图 解说 ) 3 个 组 成 部 分 。 所 收 药物 分 为 9 类 ， 共 850 种 。 
《新 修 本 草 》 颁 行 后 ,不 仅 风 行 全 国 ， 并 逐渐 传 至 海外 , 公 
元 731 年 传 至 日 本 。 

宋代 ”宋代 炼丹 术 之 风 仍 盛 ， 在 化 学 上 进一步 取得 
了 不 少 重大 的 成 就 。 这 时 出 现 了 精致 的 金 银 质 丹 炉 、 神 
BRM A) BAAR K in, URS AFH KERRIE 
馏 器 (图 8) 等 。 但 炼丹 术 经 长 期 实践 之 后 ,得 长 生 者 一 无 
所 见 而 丧生 者 却 屡见不鲜 ， 因 此 社会 上 出 现 了 更 多 驭 斥 
炼丹 术 的 议论 。 此 时 有 些 炼 丹 术 方士 则 沦 为 江湖 骗子 ， 
专 以 制 伪 金 . 银 之 术 蝙 人 钱财 。 因 此 到 南泉 时 期 ,专门 从 
BARR DARA DRE, ME ak BR ik T. fF FB Ek 
气 的 内 丹 派 则 大 为 兴旺 。 他 们 虽然 也 未 能 实现 “长 生 久 
视 " 的 梦想 ,但 所 积累 的 经 验 后 来 成 为 中 医 气 功 疗法 的 一 
部 分 。 


图 8 宋代 炼丹 
设备 (< 道藏 >) 


外 丹 术 在 制药 和 化 学 方面 的 成 就 大 多 收入 北宋 各 本 
草 学 专著 中 ， 为 医药 学 家 所 继承 和 发 扬 。 宋 代 在 本 草 学 
的 自修 工作 上 是 成 绩 卓 著 的 ,这 时 期 出 现 的 《 嘉 禧 本 草 》、 
《经 史 证 类 备用 本 草 》、《 图 经 衍 义 本 草 》( 图 9) 都 是 中 国 
本 草 学 的 重要 典籍 。 尤 其 是 《重修 政和 经 史 证 类 备用 本 
草 》, 集 历代 本 草 学 著述 之 大 成 ,内 容 极 为 丰富 ,不 仅 包括 
前 代 医 药 名 家 关于 各 种 药物 性 质 、 药 理 、 形 态 \ 产 地 、 加 工 
方法 .疗效 等 的 论述 ,还 系统 地 记载 了 汉代 以 来 炼丹 家 和 
医药 学 家 所 制 成 的 化 学 药剂 及 其 炼 制 方法 。 它 反映 出 中 
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Zhong 中 


一 第 一 天 PARKAR 


末 清 初 由 国外 输入 的 药物 ,如 金鸡 勒 (金鸡 纳 
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国 唐 宋 时 代 在 本 草 和 炼丹 化 学 方面 的 巨大 发 展 ， 并 且 为 
后 世 研 究 中 国 古 代 化 学 提供 了 重要 原始 资料 ， 具 有 很 高 
的 学 术 价 值 。 

明代 ”明代 炼丹 术 虽然 尚 有 落日 余晖 ， 但 究竟 是 日 
暮 途 穷 了 ， 但 医药 学 家 继承 了 炼丹 术 的 制药 化 学 成 就 和 
实验 技术 ,继续 为 炼 制 新 的 药剂 .改进 旧 的 炼 制 方法 而 努 
力 钻研 。 现 存 的 很 多 秘方 和 验方 都 产生 于 这 一 时 期 ， 进 
一 步 充 实 了 中 国医 药 化 学 和 医药 学 的 宝库 。 刘 文泰 等 所 
编 《 本 草 品 汇 精 要 》 和 李时珍 的 《本 草 纲目 》， 是 明代 本 草 
学 著作 的 杰出 代表 。 尤 其 是 后 者 ， 它 是 李 氏 以 毕生 精力 
完成 的 本 草 学 巨著 。 李 氏 在 这 部 巨著 中 系统 地 总 结 了 中 
国 先 民 长 期 与 疾病 作 斗 争 的 经 验 ,综合 了 百 家 之 说 ,介绍 
了 自己 深入 民间 调查 的 结果 。 为 了 纠正 历代 本 草 著作 在 
植物 动物 以 及 药性 方面 出 现 的 廖 误 , 他 对 许多 药 用 植物 
作 过 实地 考察 ,对 许多 药 用 动物 作 过 研究 ,亲自 采集 加 工 
过 许多 药 用 矿物 。 全 书 52 卷 , MRA 1892 种 。 该 书 
的 成 就 决 非 局 限于 药物 学 ， 实 际 上 成 为 明代 的 包括 药物 
学 ,矿物 学 .地 质 学 ,动物 学 、 植物 学 、 生 理学 和 化 学 的 博 
物 学 全 书 。 

清 代 ”乾隆 年 间 赵 学 敏 为 校勘 增补 K 本 草 纲目 》， 撰 
《本 草 纲目 拾遗 一 书 , 增 补药 物 716 种 ,其 中 一 部 分 是 明 


图 10 
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” 炬 而 成 ,又 称 "三 仙 丹 ”。 它 的 


箱 )、 急 水 (硝酸 )、 鼻 冲 水 (氨水 )、 和 鸦片 等 。 

炼丹 术 中 和 医药 中 的 化 学 知识 ”在 中 国 
的 本 草 学 和 炼丹 术 研 究 活动 中 ， 都 曾 对 品种 
繁多 的 动 、 植 物 组 织 进行 加 工 炮制 。 但 这 些 
物料 作为 药剂 对 人 体 起 作用 的 ， 是 其 中 所 含 
的 生物 碱 . 配 糖 体 、 维 生 素 ,激素 、 乞 基 酸 等 复 
杂 有 机 物 。 古 代 医 药学 家 使 用 这 些 药物 全 和 赁 
经 验 ， 知 其 然而 不 知 其 所 以 然 ， 提 纯 的 有 机 
物 药剂 更 屈指 可 数 ， 所 以 难以 评价 他 们 在 这 
方面 掌握 了 多 少 化 学 知识 。 因 此 ， 研 究 中 国 
古代 化 学 的 成 就 ,一般 只 局 限于 无 机 化 学 的 
领域 。 l 

中 国 十 代 的 钞 化 学 ， 冬 是 炼丹 术 中 最 重 
要 的 金属 ,因此 关于 它 的 化 学 反应 和 化 合 物 研 究 得 最 多 。 

© 硫化 乘 :中国 古代 的 炼丹 家 由 丹 砂 ( 即 硫化 尔 ) 升 
炼 水 银 , 曾 取得 丰富 的 经 验 。 其 中 由 硫黄 和 水 银 再 升 炼 出 
红色 硫化 示 这 件 事 , 在 化 学 史上 有 重大 的 意义 :不 仅 是 一 
项 最 早 的 无 机 化 学 合成 工艺 ， 而 且 是 用 合成 方法 确定 一 
种 物质 ( 丹 砂 ) 化 学 组 成 的 最 早 范例 ， 也 是 人 类 对 可 北 化 
学 反应 认识 的 开端 。 葛 洪 在 《 抱 朴 子 内 篇 ?中 说 “和 丹 砂 烧 
之 成 水 银 , 积 变 又 还 成 丹 砂 ”( 参 见 彩 图 插页 第 3 页 )。 这 
是 古代 炼丹 家 对 该 可 逆反 应 的 简单 概括 。 关 于 合成 丹 砂 
的 明确 记载 ,最 早 见 于 隋 代 方士 苏 元 明 《 太 清 石 壁 记 》( 现 
存 本 为 唐人 楚 泽 编 ) 的 “太一 小 还 丹 方 ”( 图 10) 。 在 唐 代 以 
后 的 中 国 炼 丹 术 著 作 中 “ 升 炼 灵 砂 ” 仍 占 重要 地 位 ， 入 明 
以 后 称 人 工 升 炼 的 丹 砂 为 “ 银 朱 ”。 

@ AUR: 它 可 能 是 较 硫 化 冬 更 早 制 得 的 人 工 制 
mo CRABB “TKR SMP READ A” 
《黄帝 九鼎 神 丹 经 》 中 的 “ 神 符 ”、“ 柔 丹 ”“ 伏 丹 " 都 是 在 土 
釜 中 加 热 水 银 制 得 。 这 些 “ 丹 ”实际 上 都 是 红色 氧化 冬 ， 
当时 人 们 把 它 误 认 作 “ 丹 砂 ”"。 陶 弘 景 最 先 明确 区 分 了 这 
两 种 红色 的 丹 药 。 明 代 以 后 ,氧化 汞 广泛 用 作 疡 科 药 , 称 
为 “ 红 升 丹 ， 因 为 那 时 是 用 水 银 、 硝 石 、 白 矶 三 味 混合 升 
纯度 很 高 ,不 含 游离 水 银 。 
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《< 太 清 石壁 记 . 大 一 小 还 丹 方 >(< 道 藏 > 本 ) 


@ 氧化 冬 : 它 的 合成 是 中 国 古 代 冬 化 学 中 重大 成 就 
之 一 。 毛 化 高 冬 俗 名 升 汞 ,中 国 古 代称 为 粉 霜 、 霜 雪 ; S 
化 亚 乘 俗名 甘 汞 ,中国 古 代称 为 轻 粉 水 银 粉 。 由 于 它们 
都 是 白色 结晶 ， 古 时 常 发 生 混淆 。 中 国 古 代 炼 丹 家 很 早 
就 将 水 银 、 硫 黄 (或 直接 用 丹 砂 ) 和 戎 盐 、 绿 矶 (或 白 矶 ) 一 
起 升 炼 ,以 制 取 甘 冬 ! 如 配方 中 再 挫 入 硝 石 或 胆 矶 ， 则 可 
制 得 升 汞 。 大 约 前 者 在 东汉 时 先 制 得 ， 后 者 在 东晋 时 制 
得 。 这 两 种 人 工 制品 后 来 都 成 为 重要 的 药物 ， 并 有 多 种 
AC. TAK MITA READ AMR”. 

PREAMBLE BKNBEP AMAA Me 
和 铅 戈 ， 说 明 中 国 当 时 已 会 炼 制 和 使 用 铅 。 炼 丹 术 中 也 
常 将 铅 及 其 化 合 物 作为 实验 对 象 。 

© 铅 粉 : 中 国 最 早 的 人 工 铅 制剂 是 铅 粉 ， 即 碱 式 碳 
酸 铝 。 铅 粉 的 出 现 可 能 始 自 碟 代 , 因为 当时 用 铅 器 贮 酒 ， 
低 浓度 的 酒 易 发 酵 变 为 乙酸 ， 乙 酸 与 铅 作 用 生成 的 乙酸 
铝 ， 在 空气 中 吸收 二 氧化 碳 后 ， 便 会 沉积 出 铝 粉 。 战 国 
时 , 铅 粉 已 普遍 用 作 化 妆 品 。《 周 易 参 同 契 》 里 说 :“ 胡 粉 
( 即 铅 粉 ) 投 火 中 , 色 坏 还 为 铝 ”;《 抱 杆子 * 论 仙 篇 3 说 :“ 胡 
粉 …… 是 化 铅 所 作 。" 这 说 明 汉 晋 之 际 对 铅 粉 与 铅 的 互 变 
关系 已 有 较 多 认识 。 铅 粉 自古 以 来 就 用 作 颜 料 、 化 妆 品 
和 药物 ; 汉代 以 后 又 成 为 制 釉 原 料 和 炼丹 要 药 。 

© 乙酸 铅 :中 国 古 时 称 作 铅 霜 ， 实 际 上 往往 是 铅 粉 
制造 工艺 的 第 一 步 产物 ,所 以 制 得 可 能 较 早 ,但 关于 它 的 
制备 方法 的 记载 则 较 晚 ,最 早 见 于 唐 代 问 世 的 一 些 丹 经 ， 
称 为 “ 玄 白 "。 铅 霜 之 名 最 早 见于 北宋 苏 颂 的 《图 经 本 草 》。 

图 氧化 铅 :金属 铅 在 空气 中 焙烧 即 得 氧化 铅 (PbO) ， 
中 国 古 称 黄 丹 , 其 色泽 金黄 ,受到 早期 炼丹 家 的 重视 ， 称 
为 “玄黄 ”。 若 将 黄 丹 以 猛火 加 热 ， 即 变 为 橘红 色 的 铝 丹 
(Pbs00) , 秦 代 已 用 作 红 色 颜 料 , 因 其 色 红 似 丹 砂 , 也 被 炼 
丹 家 视 为 炼丹 大 药 。 汉 末 或 晋 代 发 明了 用 硝 石 、 硫 黄 和 
金属 铅 炼 制 铅 丹 的 方法 , 称 为 硝 黄 法 ， 纯 度 较 高 。《 名 医 
别 录 》 对 该 法 已 有 记载 。 明 代 又 有 改进 ,采用 硝 石 、 矶 和 
金属 铅 合 炼 的 制 法 , 称 为 硝 矶 法 ,生产 效率 大 为 提高 。 宋 
代 以 后 , 则 普遍 作为 灰 吹 法 炼 银 的 副产品 而 取得 。 

”中 国 古代 的 砷 化 学 ”中 国 古代 医药 和 炼丹 术 中 很 早 
就 利用 了 含 砷 矿物 ,其 中 有 雄黄 (As:S:) 、 上 肉 黄 (As,S,)、 
SF (FeAsS) 而 黄 (不 纯 的 而 石 ) 等 :后 来 又 利用 了 信 石 
(As,0, ,信州 产 者 良 )。 长 沙 马 王 堆 三 号 汉 幕 出 土 的 访 书 
PitRWNRAPA RA MBER", BESS 
烧 乔 石和 雄黄 ,所 得 升华 产物 就 是 人 工 制造 的 而 霜 。 

O 雄黄 和 峻 黄 ， 它们 初时 用 作 颜 料 。 宝 鸡西 周 摹 出 
土 的 丝 织 物 上 的 黄色 纹 痕 ， 表 明 就 是 以 峻 黄 着 色 的 。 东 
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磁石 ) 在 土 釜 中 合 炼 ， 所 得 药物 的 成 分 为 升华 的 雄黄 、 而 
霜 和 少量 的 硫酸 亚 汞 .神农 本 草 经 》 把 雄黄 列 为 中 品 , 惟 
石 列 为 下 品 ， 说 明 对 它们 的 毒性 和 医疗 效用 已 有 一 定 的 
了 解 。 雄 黄 和 肉 黄 在 炼丹 术 中 始终 被 视 为 炼丹 要 药 。 神 
农 本 草 经 》 中 说 , 炼 食 雄 黄 可 使 人 轻 身 神仙 。 黄 帝 九 易 神 
丹 经 》 所 记载 的 “ 神 丹 ” 就 是 升华 提纯 的 雄黄 。 
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© 而 霜 : 至 迟到 隋 代 时 ， 中 国 炼丹 家 已 知 焙烧 雄黄 
制 得 纯净 的 而 霜 。 唐 代 著 名 医学 家 兼 炼丹 家 孙 思 导 在 《于 
金 药方 中 最 早 用 它 治疗 症 疾 、 牙 痛 等 病 , 因 其 毒性 猛烈 ， 
称 为 “ 狐 霜 ”。 较 晚 的 本 草 学 著作 则 写作 “ 硕 霜 ”。 

GR HS IRERAART A EBM, WEF 
它们 在 炼金 实践 中 用 作 “ 点 化 药 ”。 

© 单质 砷 :中 国 古代 砷 化 学 中 的 最 大 成 就 为 单质 砷 
的 制 得 。 孙 思 屠 k 太 清 丹 经 要 诀 ? 中 有 以 雄黄 、 肉 黄 与 金 
属 锡 合 炼 的 丹 方 ,在 密闭 卉 吉 中 升华 的 产物 即 单质 砷 。 南 
RA HTL MEAGRE, BET“ Boe” R 
“RAE, EBE” BO RAB A He 9“ FEAL”. “RAL” BR 
简称 “而 "。 可 以 说 ,在 化 学 史上 是 中 国 炼 丹 家 最 早 发 现 了 
元 素 砷 。 

中 国 十 代 的 矶 化 学 ”中 国 古代 在 染色 医药、 炼丹 术 
中 都 曾 广泛 地 应 用 各 种 矶 ， 包 括 绿 矶 (FeSO,-7H,O, X 
名 青 矶 ,用 于 染 黑 , 所 以 又 称 鲁 矶 )、 白 砚 CKAI(SO,),- 
12H:O， 又 名 明 矶 ]、 黄 矶 CKFe,(SO,),(OH),J, ABR, 
(CuSO,*5H,0, 唐 代 以 前 称 石 胆 )。 

© 绿 矶 :为 中 国 制 取 和 应 用 最 早 的 一 种 矶 。 战 国 时 
期 已 用 于 染 黑 ， 那 时 是 通过 熔 烧 涅 石 ( 含 煤 黄 铁 矿 ) 取 得 
的 ,所 以 得 到 “ 枢 石 "(后 改称 为 歼 石 ) 之 称 (图 11) 。《 山 海 
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图 11 REA H, 
(< 天 工 开 物 >) [gy 
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行 胆 铜 法 后 ， 便 得 到 了 廉价 的 副产品 绿 砚 。 黄 矶 是 绿 砚 
经 自然 风化 氧化 而 形成 的 ,很 早 就 用 于 染色 ; 唐 代 以 后 又 
成 为 炼金 术 中 的 “染色 剂 ”。 

© (AR: APM AREPH GRACED HRA 
草 经 》 将 石 胆 列 为 中 品 。 炼 丹 家 因为 它 具 有 “能 化 铁 为 铀 
成 金 银 " 的 神 异 特性 ,将 它 视 为 延寿、 成 仙 ” 的 圣 药 。 唐 
代 以 前 , 它 的 主要 产地 是 遥远 的 陇西 羌 道 ,十 分 难得 ， 所 
以 唐人 所 辑 《 黄 帝 九 易 神 丹 经 诀 ? 中 有 胆 砚 的 制 法 ， 用 黄 
矶 、 绿 矶 和 曾 青 ( 碱 式 碳酸 铜 ) 合 炼 后 经 浸 取 、 重 结晶 而 制 
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得 。 东 汉 炼 丹 家 狐 刚 子 曾 干 馏 胆 砚 ， 从 挥发 物 中 收集 到 
硫酸 ,但 未 曾 推广 。 

矶 在 中 国 古 代 化 学 中 的 重要 性 还 表现 在 它 和 硝 石 一 
起 加 热 时 所 起 的 反应 和 作用 。 这 时 ， 它 们 便 部 分 地 起 硝 
酸 的 作用 。 例 如 , 红 升 丹 和 和 白 降 丹 的 升 炼 、 铅 丹 的 “ 砚 硝 
法 " 炼 制 、 南 宋 以 后 出 现 的 “ 炸 金 法 ”( 金 银 分 离 术 ) 都 依靠 
这 种 混合 药剂 的 作用 。 

火药 的 发 明 火药 是 中 国 四 大 发 明之 一 。 最 早 的 火 
药 出 自 炼 丹 家 之 手 ， 后 为 军事 家 所 利用 ， 得 到 发 展 和 改 
进 ， 于 是 先后 出 现 了 燃烧 性 火药 和 爆炸 性 火药 。 火 药 的 
发 明 大 约 在 唐 代 中 期 ,到 唐 代 后 期 才 开 始 应 用 于 军事 。 

© 古代 火药 的 成 分 ,中国 古代 早期 火药 的 基本 成 
分 为 硝 石 (硝酸 钾 )、 硫 黄 和 含 碳 物质 。 硝 石 的 利用 是 火 
药 发 明 的 关键 。 中 国 在 炼丹 术 和 医药 中 利用 硝 石 开始 很 
早 , 马 王 堆 三 号 汉 幕 出 土 策 书 的 医 方 中 已 有 硝 石 ;《 史 记 : 
扁 蕉 仓 公 列 传 》 提 到 汉 初 名 医 淳于 意 用 硝 石 为 药剂 。 炼 
丹 术 兴起 后 , 硝 石 成 为 一 种 主要 炼丹 药剂 。 早 期 丹 经 《三 
十 六 水 法 》 就 着 重 介 绍 了 硝 石 在 水 溶液 中 对 丹 砂 、 雄 黄 、 
云母 ,石英 等 矿物 的 化 学 作用 。 ; 

中 国 使 用 硫黄 大 约 始 于 西汉 。《 神 农 本 草 经 》 列 为 中 
品 , 说 它 “ 能 化 金 银 铜 铁 奇 物 ”"， 已 知 它 能 腐蚀 各 种 金属 。 
据 《 博 物 志 》 记 载 ， 当 时 所 用 硫黄 是 天 然 成 块 的 ， 来自 西 
域 。 魏 晋 时 期 ， 中 原 地 区 开始 从 焙烧 黄 铁 矿 制 取 绿 矶 的 
窗 顶 收集 冷凝 成 液 的 硫黄 (图 12) ,因此 硫黄 开始 有 了 “ 砚 
AR’ HER. 
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© KASKAR: 炼丹 术 中 有 所 谓 “ 伏 火 法 ”。 其 实 
质 为 对 硝 石 、 雄 黄 ,硫黄 、 草 木 药 等 物 在 共同 火 炼 前 的 预 
处 理 方案 , 旨 在 先 改 变 它 们 的 易 燃 、 易 爆 的 剧烈 性 质 。 由 
此 可 见 , 在 “ 伏 火 法 ”出现 前 ,炼丹 家 对 它们 混合 加 热 的 燃 
爆 危险 性 已 有 认识 ,而 今 人 从 伏 火 法 中 , 正 可 由 反面 看 出 
他 们 当时 对 火药 成 分 和 化 学 性 质 的 认识 以 至 火药 的 配 
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方 。 唐 代 的 《 丹 房 镜 源 》 中 已 有 用 炭 使 硝 石 伏 火 的 方法 ， 
唐 元 和 年 间 (808) 成 书 的 《 太 上 圣 祖 金 丹 秘诀 》 所 载 “ 伏 火 
矶 法 ”前 一 部 分 为 “ 伏 硫黄 方 ”, 此 方 的 配伍 实际 上 就 是 原 
始 的 火药 方 ( 图 13) 。 其 伏 火 操作 中 已 包括 许多 防范 爆炸 
的 措施 ,表明 作者 已 确 知 硝 、 硫 、 炭 三 物 混合 点 燃 的 危险 
性 。 这 时 原始 火药 已 经 有 可 能 出 现 。 
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@ 古代 火药 的 应 用 :火药 应 用 于 军事 , 约 始 自 唐 末 。 
宋 人 路 振 《 九 国志 》 记 载 : 唐 哀 帝 天 佑 元 年 (904) , MBL 
豫 章 , 曾 以 “发 机 飞 火 " 烧 了 龙 沙门 。 北 宋 许 洞 所 撰 《 虎 铃 
经 》 指 出 , 郑 王 的 “ 飞 火 " 即 “ 火 攀 ,火箭 之 类 ”。 许 洞 所 谓 火 
确 即 抛掷 型 火药 球 。 但 唐 末 使 用 火药 ,火器 还 很 不 普遍 。 
HERD KA AR. AKERS KARR BRAKE. 

“火药 ”的 名 称 及 其 正式 配方 最 早 见 于 北宋 庆历 四 年 
(1040) 曾 公 亮 所 撰 《 武 经 总 要 》， 其 中 翔实 记载 了 用 于 制 
作 “ 毒 药 烟 球 ”"、“ 荧 蒙 火 球 ”、“ 火 钨 "的 火药 方 ( 图 14) , 它 
们 都 是 属于 燃烧 性 的 。 各 配方 中 除 焰 硝 \、 硫 黄 外 ,还 掺 入 
了 吻 燃 并 冒 浓 烟 的 桐油 .松脂 ,沥青 、 黄 蜡 、 Tie, 以 及 有 
剧 毒 的 草 乌 头 而 霜 .巴豆 等 物质 。 

约 在 南宋 理 宗 年 间 (1224~1264) ， 中 国 火 药 由 商人 
经 印度 传 入 阿拉 伯 国 家 。 1253 ee T 
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法 (< 武 经 总 要 ?) 
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举 西 侵 ,将 中 国 火 药 \, 火 器 及 其 技术 传 到 了 西方 。 

明 初 人 托 名 刘 基 所 撰 《 火 龙 经 》 及 明 末 茅 元 仪 所 扎 
《武备 志 》， 先 后 详细 地 记载 了 南宋 以 来 中 国 各 种 火药 配 
方 及 各 类 火药 武器 ,是 研究 中 国 火 药 史 的 重要 文献 1637 
年 出 版 的 《天 工 开 物 》 一 书 中 绘 有 地 雷 爆 炸 情景 的 插图 
(图 15)。 
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图 15 地 雷 
(< 天 工 开 物 >) 


中 国 黄 白术 的 冶金 成 就 ”中 国 炼 丹 术 中 的 黄白 术 
〈 即 炼金 术 ) 以 制作 人 造 金 银 为 目的 ， 在 古代 的 技术 条 件 
下 显然 是 不 可 能 达到 的 ， 但 炼丹 术士 们 确实 炼 成 过 一 些 
金黄 色 或 银白 色 的 “ 药 金 "和 “ 药 银 ”， 对 古代 合金 学 和 化 
学 作出 了 贡献 。 

O 砷 铀 合金: 中 国 炼丹 家 “点 化 ” 药 金 药 银 ,使 用 了 
一 些 药剂 , 其 中 研制 最 早 、 使 用 最 久 的 是 一 些 含 砷 矿物 ， 
如 雄黄 、 雌 黄 、 而 石 等 。 西 汉 武 帝 时 茅 盈 等 即 用 雄黄 点 化 
赤 铜 , 制 成 含 砷 量 较 低 (<10 匈 ) 的 砷 黄 铜 , 即 当时 所 谓 丹 
阳 金 。 隋 代 以 后 ,这 种 点 化 技术 有 所 提高 , 制 取 了 含 砷 量 
较 高 的 银白 色 砷 铜 合 金 ， 这 种 砷 白 铜 的 炼 制 技艺 到 唐 代 
趋 于 成 熟 ,使 它 成 为 一 种 重要 的 药 银 。 南 宋 以 后 ,一 些 方 
士 已 知 先 从 而 霜 炼 制 “ 死 下", 再 用 它 直 接点 化 这 种 合金 。 

@ 锌 黄 铜 :中 国 炼丹 家 大 约 在 唐 代 或 五 代 时 期 掌握 
TUPHA RRA RAS NRE, KHRURS 
的 锌 黄 铜 很 快 取代 了 砷 黄 铜 ， 直 到 现在 它 在 合金 中 仍 
重要 地 位 。( 参 见 彩 图 插页 第 4 页 ) 

© 二 硫化 锡 :金黄 色 二 硫化 锡 的 炼 制 成 功 是 中 国 黄 
白术 中 的 一 项 重大 成 果 。7 世纪 孙 思 邀 最 先 以 金属 锡 和 
雄黄 合 炼 制 得 。 北 宋 人 所 撰 《 灵 砂 大 丹 秘 诀 ? 中 又 记载 了 
以 金属 锡 和 和 丹 砂 合 炼 的 制 法 。 欧 洲 人 在 14 世纪 制 得 , 称 
为 “彩色 金 "(mosaic gold) ， 长 期 用 作 金 色 颜料 。 

© 冬 齐 :中 国 黄白 术 在 制作 药 银 的 尝试 中 ， 曾 广泛 
AFA KAR HIBS AA EURI MORASS RST. EE 
RFRA. RRS. SIN E, Hit #-._E S: BJ +P 


中 Zhong 


FEE WRBRIA (ABR) RHR R th T 8Ë tb tH 
于 方士 之 手 。( 参 见 彩 图 插页 第 4 页 ) 

© 其 他 合金 : KARNIE Hla CSI R R). 
锡 银 、 锡 砷 、 锡 砷 铜 ( 白 锡 银 )、 锡 铅 ( 生 铅 银 , 即 钼 ) 等 多 种 
银白 色 合金 。 
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Zhongguo Huaxuehul 

中 国 化 学 会 (Chinese Chemical Society) 

中 国 化 学 家 自愿 组 成 的 学 术 团 体 , 以 联络 国内 外 化 学 家 ， 
共 图 化 学 在 中 国之 发 展 为 宗旨 。 该 会 于 1932 年 8 月 4 日 
EARHER, Z st. RET REK, ES b|. BRRR 
则 击 、 张 江 树 、. 张 洪 沅 . 陈 裕 光 、 曾 昭 抢 、 邬 保良 、 黄 新 彦 、 
HIF RIS 45 人 发 起 成 立 。1950 年 迁 至 北京 。1986 
年 选 出 第 22 届 理 事 会 ， 理 事 长 为 唐 有 祺 、 田 昭武 、 黄 维 
垣 \ 徐 光 完 。1986 年 共有 会 员 和 通讯 会 员 5 万 余 名 ,团体 
会 员 50 余 个 。 

自学 会 成 立 至 中 华人 民 共 和 国 成 立 前 , 共 改 选 了 16 
届 理 事 会 。 陈 裕 光 、 曾 昭 抢 、. 吴 承 洛 . 张 洪 沅 , 范 旭 东 等 人 
担任 过 会 长 ,理事 长 ;吴承洛 、 高 济宁 等 人 担任 或 兼任 过 
书记 、 总 干事 。 会 员 人 数 约 3 000 余 名 ,团体 会 员 150 余 
个 。 中 华人 民 共 和 国 成 立 后 ， 学 会 先 属 中 华 全 国 自然 科 
学 专门 学 会 联合 会 领导 , 现 属 中 国 科 学 技术 协会 领导 。 曾 
HE RH AE F ED ARKKA AA, PRE, 
BARSARHEDBEK. HAA RRK, RB. 
华 寿 俊 、 白 介 夫 、 鲍 奕 珊 担 任 过 总 干事 、 秘 书 长 。 学 会 
曾 于 1959 年 与 中 国 化 工学 会 合并 ,改称 中 国 化 学 化 工学 
会 ,1963 年 又 分 为 化 学 、 化 工 两 个 学 会 。 

学 会 的 领导 机 构 为 理事 会 。 理 事 会 每 4 年 改选 一 次 ， 
由 全 国会 员 代 表 通 讯 选举 产生 。 理 事 会 休会 期 间 ， 常 务 
理事 会 负责 行使 理事 会 的 职责 。 理 事 会 下 设 无 机 化 学 , 物 
理化 学 、 分 析 化 学 、 有 机 化 学 、 高 分 子 、 应 用 化 学 、 化 
学 教育 等 7 个 学 科 委员 会 , 核 化 学 与 放射 化 学 、 催 化 . 晶 
体 化 学 、 色 谱 、 流 变 学 、 计 算 化 学 、 光 化 学 等 7 个 专业 
委员 会 ,以 及 国际 学 术 交流 、 化 学 名 词 、 科 学 普及 、 编 辑 
出 版 、 青 年 化 学 奖 评选 等 5 个 工作 委员 会 。 

中 华人 民 共 和 国 成 立 前 ,学 会 每 年 举行 一 次 年 会 
1949 年 后 ,学 会 除 继续 举行 年 会 外 ,并 开展 专题 讨论 会 和 
二 级 学 科 的 论文 报告 会 等 ;各 专业 委员 会 还 举办 多 种 中 、 
小 型 的 学 术 交 流 活 动 。1982 年 9 月 , 化 学 会 在 诞生 地 南 
京 举 行 了 庆祝 中 国 化 学 会 50 周年 学 术 报 告 会 和 第 四 次 
全 国会 员 代 表 大 会 。 

学 会 1979 年 9 月 加 入 国际 纯 料 与 应 用 化 学 联合 会 
(IUPAC) ,1984 年 加 入 亚洲 化 学 学 会 联合 会 (FACS), 并 
与 欧 、 美 、 亚 洲 等 地 区 一 些 国 家 的 化 学 会 组 织 建立 了 联 
系 。 近 年 来 中 国 化 学 会 还 组 织 或 与 国际 组 织 联合 组 织 了 


1225 


Zhong 中 


一 些 国际 会 议 ,也 接待 了 一 些 外 国学 者 及 代表 团 来 访 , 人 
数 已 在 1000 人 次 以 上 。 

中 国 化 学 会 出 版 的 期 刊 有 :《 化 学 学 报 》、《 化 学 通报 》、 
《高 分 子 学 报 》( 原 名 《高 分 子 通讯 》)、《 化 学 教育 》、《 色 
谱 》《 物 理化 学 学 报 》《 无 机 化 学 学 报 》《 分 析 化 学 》《 有 
机 化 学 》、《 大 学 化 学 》 和 《化 学 通讯 》 等 。 中 国 化 学 会 很 
重视 化 学 教育 和 化 学 普及 ， 还 主持 了 中 国 的 化 学 名 词 和 
术语 的 统一 工作 。 学 会 组 织 了 大 、 中 学 化 学 教育 经 验 交 
流 会 ,举办 了 各 种 专题 学 习 班 和 科普 讲座 。1984 和 1986 
年 ， 中 国 化 学 会 举办 了 两 届 全 国 青 年 化 学 竞赛 和 化 学 夏 
令 营 的 活动 。 自 1986 年 起 ,此 项 活动 与 国际 化 学 奥 林 匹 
克 结 合 ， 自 1987 年 起 正式 派 学 生出 国 参赛 。 自 1983 年 
起 ,设立 中 国 化 学 会 青年 化 学 奖金 ,在 国内 学 术 团 体 中 属 
于 首创 。 自 1986 年 起 ,又 设立 中 国 化 学 会 高 分 子 基 础 研 
究 王 葆 仁 奖金 。 G) g) 


Zhongguo huaxue jlaoyu 
中 国 化 学 教育 (chemical education in China) 
中 国 近代 化 学 教育 始 于 19 世纪 60 年 代 。1840 年 鸦片 战 
争 以 后 ,近代 化 学 开始 传 入 中 国 。60 年 代 中 期 , 在 北京 、 
上 海 等 地 首先 开创 了 近代 化 学 的 教学 活动 。 同 治 元 年 
(1862) , 清 政 府 在 北京 设 京师 同文 馆 , 这 是 最 早 由 政府 开 
办 的 新 式 学 校 。 1866 年 增设 算 学 馆 , 继而 设 天 文 、 HR, 
化 学 等 馆 , 课 程 扩 大 到 自然 科学 的 各 个 方面 ,学 习 年 限 8 
年 ,第 7 年 开设 化 学 课程 。1866 年 始 设 化 学 课 , 聘 法 国人 
M. A. 毕 利 干 任 化 学 教习 ,1876 年 建 化 学 实验 室 ， 开 展 化 
学 实验 教学 。1865 年 清 政府 在 上 海 设 立 江 南 制造 局 ， 制 
造 枪 炮弹 药 。 为 训练 所 需 人 才 ， 该 局 附设 机 械 学 堂 ,教授 
有 关 制 造 方 面 的 科技 知识 ， 化 学 为 当时 教学 内 容 之 一 。 
1867 年 中 国 近 代 化 学 先驱 者 和 化 学 教育 家 徐 寿 被 派 到 江 
南 制 造 局 从 事 化 学 等 西方 科技 书籍 的 翻译 和 教学 工作 ， 
先后 翻译 西方 科技 书籍 180 多 部 ， 其 中 有 化 学 和 化 学 工 
艺 学 书籍 60 多 部 。1874 年 徐 寿 与 英国 人 傅 兰 雅 等 创建 上 
WHERE URES CERRO SAS BCFA 
识 , 演 示 化 学 实验 ,使 该 院 成 为 最 早 开展 化 学 教学 的 基地 
之 一 。 此 后 ,中 国 各 地 陆续 兴办 的 新 式 学 堂 多 设 有 化 学 课 
程 。19 世 纪 60 年 代 中 期 至 19 世 纪 末 ， 为 中 国 化 学 教育 的 
萌芽 时 期 。 

光绪 二 十 九 年 (1903)， 清 政府 颁布 了 《 奏 定 学 堂 章 
Ëy, 成 为 中 国 近代 教育 的 第 一 个 新 学 制 Cae “ROS 
制 "”)。 它 以 政府 法 令 形 式 规定 化 学 作为 各 级 各 类 学 堂 的 
必修 科目 和 内 容 ， 使 化 学 教育 形成 体系 ， 并 在 全 国 广泛 
地 、 逐 步 地 开展 起 来 。《 奏 定 学 堂 章 程 > 规 定 : 高 等 小 学 堂 
学 制 4 年 ,第 2、3 年 分 别 授 “ 寻 常 化 学 之 形象 "“ 原 质 及 
化 合 物 ” 等 化 学 内 容 ; 中 学 堂 学 制 5 年 ,第 5 年 教授 化 学 ， 
每 周 4 小 时 ;高 等 学 堂 学 制 3 年 ,分 3 类 学 科 , 其 中 第 2、 
3 类 学 科 ( 为 进入 理 、 工 、 农 、 医 各 科大 学 之 预科 ) 第 2 年 


授 化 学 总 论 和 无 机 化 学 ,第 3 年 授 有 机 化 学 和 化 学 实验 ; ` 


大 学 堂 学 制 3 至 4 年 ， 分 为 8 科 ， 其 中 格致 科 ( 即 理科 ) 
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设 化 学 门 (相当 于 系 )， 工 科 设 应 用 化 学 门 ， 农 科 设 农艺 
化 学 门 。 各 门 设 有 相应 的 化 学 课程 , 例如 ,格致 科 的 化 学 
门 设 无 机 化 学 、 有 机 化 学 、 分 析 化 学 、 化 学 实验 、 应 用 化 
学 、 理论 及 物理 化 学 、 化 学 平衡 论 等 化 学 类 课程 ,在 第 3 
年 毕业 时 要 提交 毕业 课 艺 或 自 著 论说 (相当 于 毕业 论 
x); 医科 和 格致 科 、 T ËL. 农 科 的 其 他 各 门 也 设 相 关 的 
化 学 课程 ,如 制药 化 学 、 卫 生化 学 、 生理 化学、 发酵 化 学 、 
森林 化 学 等 “ 癸 卯 学 制 "颁布 后 ,全 国 各 级 各 类 学 校 逐 步 
创造 条 件 ,陆续 开展 化 学 教育 ,并 开始 了 较 正规 的 高 等 化 
学 专门 人 才 的 培养 教育 ,例如 ,京师 大 学 堂 (1898 年 成 立 ， 
1912 年 改名 北京 大 学 ) 于 1910 年 首先 设立 了 格致 科 化 
学 门 , 这 是 中 国 最 早 的 高 等 化 学 教育 机 构 。 但 是 ,由 于 清 
政府 的 腐败 无 能 以 及 “ 癸 卯 学 制 ?的 历史 局 限 性 ， 这 个 时 
期 形成 的 化 学 教育 体系 不 完善 ， 水 平 不 高 。 

辛 玄 革 命 后 ,“ 五 四 "新 文化 运动 和 教育 改革 的 浪潮 
莲 勃 兴起 ， 促 成 北洋 政府 教育 部 于 1922 年 颁发 了 新 的 学 
校 系统 改革 案 , 又 称 “ 王 成 学 制 ”。 此 后 ,化 学 教育 得 到 了 
发 展 。 中 学 实行 学 分 制 ， 化 学 为 8 学 分 ， 初 三 和 高 二 均 
全 年 设 化 学 课程 ,每 周 6 学 时 ,教材 内 容 、 教 学 水 平和 实 
验 教学 等 不 断 提 高 。 初 中 以 后 有 专门 的 化 学 职业 教育 。 高 
等 化 学 教育 有 较 大 的 发 展 和 提高 。1919 年 北京 大 学 化 学 
门 改 为 化 学 系 , 这 是 中 国 第 一 个 化 学 系 。 随 后 较 早 设 化 学 
系 的 有 南开 大 学 (1921), BOA (1921), RBKF 
(1922, 今 南京 大 学 )、 中 山大 学 (1924) 、 清 华 大 学 (1926)、 
四 川 大 学 (1926) ,浙江 大 学 (1928)、 武 汉 大 学 (1928) hy 
东 大 学 (1930) 等 校 。 据 1931 年 统计 ,全 国 大 学 和 独立 学 
院 化 学 系 共有 在 校 学 生 1 239 人 , 占 全 国 在 校 大 学 生 总 数 
3.7%， 并 有 部 分 大 学 开始 了 化 学 的 研究 生 教育 ,除了 在 
国内 培养 化 学 人 才 以 外 ， 还 通过 各 种 渠道 派遣 了 一 批 留 
学 生 到 国外 学 习 化 学 ,许多 人 学 成 回国 ,对 中 国 的 化 学 科 
学 和 化 学 教育 的 发 展 作 出 了 贡献 。 

1949 年 中 华人 民 共 和 国 成 立 后 ， 建 立 了 新 的 教育 制 
度 , 并 不 断 改 革 和 完善 ,使 中 国 化 学 教育 有 了 很 大 的 发 展 
和 提高 。 从 中 学 开始 实施 化 学 基础 教育 ， 从 初中 三 年 级 
至 高 中 三 年 级 都 设 有 化 学 课程 , 共 380~430 学 时 。 教 学 
组 织 、 教 学 内 容 .教学 水 平 .教学 方法 和 化 学 实验 教学 等 
不 断 革 新 .提高 和 完善 。 经 过 1952 年 高 等 学 校 的 院 系 调 
整 ， 全 国 综合 大 学 和 大 部 分 师范 院 校 都 设 有 化 学 系 ， 设 
置 了 各 种 化 学 专业 ,确定 了 各 专业 的 培养 目标 和 要 求 , 制 
订 了 教学 计划 和 教学 大 纲 , 引进 了 大 批 苏联 教材 ,逐步 自 
编 了 一 整套 化 学 教材 ,建立 了 近代 化 学 实验 室 ,化 学 教育 
水 平 有 较 大 提高 。 

1966 一 1976 年 “文化 大 革命 "时 期 ， 化 学 教育 受到 了 
严重 挫折 。 在 1978 年 中 国共 产 党 十 一 届 三 中 全 会 后 , 教 
育 事业 进行 了 拨乱反正 和 调整 改革 ,得 到 很 大 发 展 。 到 
80 年 代 中 期 ， 全 国 约 有 10 万 所 普通 中 学 ,在 校 学 生 约 
5 000 万 人 ,中 学 化 学 教师 约 为 17 万 人 , 化 学 的 基础 教育 
得 到 广泛 的 普及 。 中 等 职业 和 技术 教育 中 的 化 学 教育 也 
有 很 大 的 发 展 。 各 高 等 学 校 调整 专业 设置 ,改革 各 种 教学 


制度 ,更 新 教学 内 容 ,开设 许多 反映 现代 化 学 新 发 展 的 新 
课程 ,新 编 一 批 水 平 较 高 的 教材 , 改进 教学 方法 ， 引 进 和 
添置 一 大 批 现代 化 的 化 学 实验 仪器 设备 ， 高 等 化 学 教育 
有 了 很 大 的 提高 和 发 展 。 到 80 年 代 中 期 ,全 国有 高 等 学 
校 1056 所 ,共有 化 学 教授 、 副 教授 、 讲 师 、 助 教 和 教员 约 
22 000 多 人 。 全 国 约 有 250 多 所 高 等 学 校 设立 了 化 学 系 
或 应 用 化 学 系 , 设 有 化 学 ,无 机 化 学 、 分 析 化 学 、 有 机 化 
学 ,物理 化 学 、 高 分 子 化 学 、 生 物化 学 、 化 学 物理 、 高 分 子 
物理 .应 用 化 学 、 放 射 化 学 、 辐 射 化 学 环境 化 学 、 材 料 化 
学 、 食 品 化 学 海洋 化 学 、 地 球 化 学 .医药 化 学 等 近 20 种 约 
300 多 个 本 科 专 业 , 在 校 学 生 近 6 万 人 。 本 科学 制 4 一 5 
E, 授 学 士 学 位 ; 专科 学 制 2~3 年 ， 不 授 学 位 。1981 年 
开始 ,建立 了 硕士 和 博士 学 位 的 研究 生 教 育 制度 ,化 学 学 
科 设 有 无 机 化 学 有 机 化 学 .分 析 化 学 ,物理 化 学 .高 分 子 
化 学 、 生 物化 学 、 放 射 化 学 、 环 境 化 学 等 硕士 专业 点 200 
多 个 ,博士 专业 点 近 80 个 , 1985 年 招收 读 硕士 、 博 士 研 
究 生 近 1500 人 。1985 年 开始 设 化 学 博士 后 教育 点 14 
个 。 有 些 学 校 和 研究 单位 还 与 国外 一 些 著 名 大 学 建立 了 
联合 培养 博士 研究 生 的 合作 关系 。 此 外 , 在 台湾 省 有 10 
所 大 学 设 有 化 学 系 ， 都 培养 本 科 生 , 毕 业 生 授 学 士 学 位 ， 
大 部 分 化 学 系 还 培养 硕士 .博士 研究 生 。 

高 等 学 校 是 科学 研究 的 重要 基地 ， 多 数 高 等 学 校 的 
化 学 教师 承担 着 化 学 教育 和 科学 研究 双重 任务 。 许 多 高 
等 学 校 设 有 化 学 研究 机 构 。 例 如 ,南开 大 学 设 有 元 素 有 机 
化 学 研究 所 ,北京 大 学 设 有 物理 化 学 研究 所 ,南京 大 学 设 
有 配 位 化 学 研究 所 ， 吉 林 大 学 设 有 理论 化 学 研究 所 ， 兰 
州 大 学 设 有 有 机 化 学 研究 所 ， 中 山大 学 设 有 高 分 子 化 学 
研究 所 等 等 ， 它 们 都 还 承担 着 国家 和 地 方 的 各 种 研究 
任务 。 ( 陈 祖 福 ) 


Zhongguo Kexueyuan Changchun Yingyong Huaxue 
Yanjiusuo 
中 国 科学 院 长 春 应 用 化 学 研究 所 (Changchun 
lnstitute of Applied Chemistry, Academia 
Sinica) ”前 身 是 东北 科学 研究 所 , 该 所 1948 年 10 
月 在 伪 满 大 陆 科 学 院 残 存 部 分 的 基础 上 建立 ， 所 址 在 长 
春 。1952 年 该 所 划 归 中 国 科 学 院 , 改 名 长 春 综合 研究 所 。 
1952 年 12 月 中 国 科 学 院 原 上 海 物理 化 学 研究 所 迁 到 长 
春 。1954 年 6 月 长 春 综 合 研 究 所 的 化 学 部 分 与 该 物理 化 
学 研究 所 合并 ， 正 式 命名 为 中 国 科学 院 长 春 应 用 化 学 研 
究 所 。 共 设 5 个 研究 中 心 ,包括 28 个 研究 室 。 

该 所 各 研究 中 心 的 研究 领域 如 下 ，@ 高 分 子 化 学 和 
高 分 子 物理 研究 中 心 ， 定 向 聚合 、 多 相聚 合 物 、 功 能 高 
分 子 、 高 分 子 物理 及 物理 化 学 、 高 分 子 辐 射 化 学 、 低 聚合 
物化 学 、 金 属 有 机 化 合 物 ，@ 物 理化 学 研究 中 心 ， 众 化 、 
电化 学 、 激 光化学 、 金 属 腐蚀 及 防腐 ，@ 无 机 化 学 研究 中 
心 : 希 土 溶液 化 学 、 希 土 固体 化 学 、 熔 盐 化 学 半导体 化 学 
及 物理 ，@@ 无 机 分 析 化 学 研究 中 心 ， 原 子 吸 收 和 发 射 光 
谱 法 、 质 谱 法 、 光度 和 电 分 析 ; @ 结 构 化 学 研究 中 心 :有 
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机 结构 化 学 、 波 谱 和 能 谱 、X 射 线 衍射 ,分 子 光 谱 。 

自 1948 年 10 月 到 1985 年 , 共 取得 700 多 项 研究 成 果 ， 
其 中 比较 重要 的 有 200 多 项 ， 重 大 的 科研 成 果 共 获 国家 
科技 进步 奖 4 项 (其 中 特等 奖 1 项 、 二 等 奖 1 项 )、 国 家 发 明 
奖 6 项 (其 中 二 等 奖 2 项 )、 国 家 自然 科学 奖 2 项 (其 中 二 
等 奖 1 项 ) 及 中 国 科学 院 一 .二 ,三 等 奖 多 项 ; 还 有 新 型 希 
土 金 属 有 机 化 合 物 的 合成 及 其 性 质 、 希 土 元 素 的 光谱 性 
质 、 络 合 物 、 结 构 化 学 、 电 分 析 化 学 及 腐蚀 电化 学 基础 研 
究 等 。 该 所 并 培养 研究 生 , 为 国家 批准 的 博士 和 硕士 学 位 
授予 单位 。 出 版 物 有 《分 析 化 学 》 和 《应 用 化 学 》 等 刊物 。 
(参见 彩 图 插页 第 71 页 ) 〈 和 孙 书 棋 ) 


Zhongguo Kexueyuan Dalian Huaxue Wull Yanjlu- 
suo 


中 国 科学 院 大 连 化 学 物理 研究 所 (Dalian In- 
stitute of Chemical Physics, Chinese Acade- 
my of Sciences) 1949 年 成 立 于 大 连 。 初 称 大 连 
大 学 科学 研究 所 ,1950 年 改称 东北 科学 研究 所 大 连 分 所 ， 
1953 年 改称 中 国 科 学 院 工业 化 学 研究 所 ，1954 年 改称 中 
国 科学 院 石 油 研究 所 。1958 年 后 ， 部 分 研究 室 迁 往 兰州 
和 太原 ， 分 别 成 立 了 中 国 科 学 院 兰 州 化 学 物理 研究 所 和 
中 国 科学 院 山西 煤炭 化 学 研究 所 。1962 年 改 为 现 名 。 该 所 
主要 研究 领域 为 催化 、 激 光 和 微观 反应 动力 学 、 以 色谱 为 
重点 的 近代 分 析 化 学 和 工程 化 学 等 四 个 方面 。 共 设 13 个 
研究 室 和 一 个 仪器 设备 工厂 。 

1949 一 1985 年 ,该 所 取得 重大 科研 成 果 286 项 ,其 中 
获 国家 发 明 奖 的 有 8 项 ,受到 国家 科学 技术 委员 会 ,中 国 
科学 院 , 中 央 各 部 .省 以 上 的 各 种 奖励 的 有 106 项 。 其 中 
重大 的 科研 成 果 有 : 泡 沸石 型 分 子 第 的 制造 方法 获 1964 
年 国家 发 明 奖 ;加 氧 异 构 裂 化 催化 剂 .SP-01 毛细 管 色谱 
仪 分 别 获 1966 年 国家 发 明 奖 ;合成 所 原料 气 净 化 新 流程 
所 用 催化 剂 和 丙烯 液 相 本 体 聚 合 牢 工艺 等 7 项 研究 ， 均 
获 1978 年 全 国 科 学 大 会 奖 ; 空 间 飞 行 器 姿态 控制 催化 剂 
获 1980 年 国家 发 明 二 等 奖 ;* 中 空 纤维 氮 - 氢 膜 分 离 器 ， 获 
中 国 科学 院 科 技 进 步 特别 奖 。 

近年 来 ,该 所 广泛 开展 了 国际 学 术 交 流 和 合作 ,有 4 
名 科学 家 还 受聘 为 国际 学 术 团体 的 成 员 或 国际 学 术 刊物 
的 编 委 。 该 所 内 建 有 催化 基础 研究 国家 重点 实验 室 。 该 
所 并 培养 研究 生 ， 为 国家 批准 的 博士 和 硕士 学 位 授予 单 
位 ; 还 编辑 出 版 《催化 学 报 》、《 色 谱 》、《 化 学 物理 通讯 》 等 
学 术 刊 物 。( 参 见 彩 图 插页 第 71 页 ) ( 陈 庆 道 ) 


Zhongguo Kexueyuan Huaxue Yanjiusuo 

中 国 科学 院 化 学 研究 所 (Institute of Chemi- 
stry, Academia Sinica) ”1956 年 成 立 于 北京 。 是 
一 个 综合 性 化 学 研究 所 ， 其 方针 任务 为 进行 基础 研究 和 
应 用 研究 ,为 化 学 科学 发 展 和 国家 经 济 建设 需要 服务 。 建 
所 初期 设 无 机 化 学 、 分 析 化 学 、 物 理化 学 、 有 机 化 学 、 高 分 
子 化 学 和 物理 等 5 个 研究 室 。 目 前 主要 科研 领域 为 高 分 
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子 化 学 和 物理 、 物 理化 学 ; 分 析 化 学 、 有 机 化 学 也 有 相 
应 发 展 。 

Q@ 高 分 子 化 学 和 物理 有 20 多 个 实验 室 ， 研 究 领 
域 包括 高 分 子 化 合 物 的 结构 、 性 质 和 合成 : 在 结构 和 性 
质 研究 方面 ,包括 高 分 子 溶液 性 质 、 高 分 子 材料 加 工 过 程 
的 物理 基础 、 高 分 子 结构 和 性 能 表征 、 高 分 子 聚集 态 结 
构 、 高 聚 物流 体 的 流 变性 质 、 高 分 子 材料 的 光 氧 老化 等 ; 
# 9 3 X 2, 248 S Et BE RAK RRR A 
机 硅 高 分 子 、 医 用 高 分 子 、 酚 醛 树脂 、 高 分 子 催化 剂 、 特 种 
用 途 胶粘剂 . 芳 杂 环 高 分 子 、 腐植 琶 、 共 混 高 聚 物 和 多 相 
高 聚 物 的 结构 和 性 能 ,高 分 子 复合 材料 等 。 

© 物理 化 学 有 十 几 个 实验 室 ,研究 领域 包括 热 化 
FANS HAO M PHAR DF RAB, CF LM 
KR XHRRAE MO BET RE. A ik. 
量子 化 学 `\ 有 机 固体 电导 ` 有 机 图 象 记录 材料 等 。 

© 有 机 化 学 ”研究 领域 包括 物理 有 机 化 学 , 烷 基 选 
择 性 取代 反应 , 含 氨 、 硅 、 硫 、 硼 等 的 杂 环 化 合 物 ， 氧 化 和 
闻 基 化 的 有 机 金属 络 合 物 催化 剂 ,新 型 有 机 反应 试剂 等 。 

@ 无 机 化 学 和 分 析 化 学 “无 机 化 学 研究 原 有 较 大 
规模 ,研究 领域 包括 盐 类 资源 开发 利用 、 络 合 物化 学 、 核 
燃料 生产 和 处 理工 艺 、 硼 同位 素 分 离 、 希 土 元素 分 离 及 其 
化 合 物 制备 等 一 部 分 无 机 化 学 研究 人 员 于 1962 年 分 出 ， 
成 立 了 盐湖 研究 所 ; 另 一 部 分 于 1975 年 分 出 ， 成 立 了 环 
境 化 学 研究 所 。 分 析 化 学 有 十 几 个 实验 室 ， 研 究 领 域 包 
括 元 素 和 有 机 化 合 物 的 微量 和 痕 量 分 析 方法 、 色 谱 法 的 
基础 研究 、 色 谱 固定 相 、 有 机 化 合 物质 谱 分 析 、 电 子 能 谱 

法 .光谱 法 、 核 磁 共 振 谱 法 等 。 

l 20 多 年 来 , 化 学 所 曾 孕 育 和 分 出 了 三 个 专业 研究 所 
(盐湖 研究 所 、 感 光化学 研究 所 和 环境 化 学 研究 所 ) 和 两 
个 专业 室 组 (有 机 气 化 学 和 含 气 高 分 子 ; 有 机 合成 化 学 )。 
截至 1985 年 为 止 , 共 取 得 了 300 余 项 研究 成 果 ， 其 中 高 
聚 物 分 子 量 测定 研究 工作 曾 于 1956 年 获得 中 国 科学 院 
科学 奖金 三 等 奖 ; 分 子 结构 与 性 能 间 的 定量 关系 (“诱导 
效应 指数 ”和 “同系 线性 规律 ”) 研 究 工 作 曾 于 1982 年 获得 
国家 自然 科学 二 等 奖 , 并 在 国际 上 得 到 较 高 评价 ;共有 24 
项 获得 了 全 国 科学 大 会 奖 ，7 项 获得 了 国家 重大 发 明 奖 
146 项 重要 成 果 已 推广 生产 和 应 用 。 还 研制 成 各 种 科学 
仪器 117 A(S., X), 不 少 已 推广 应 用 ， 其 中 的 转动 弹 
量 热 计 的 热 值 测定 精度 已 达到 国际 最 ' 佳 值 ( 士 0.01 匈 ) 。 
截至 1985 年 为 止 ， 该 所 研究 人 员 在 国内 外 著名 刊物 上 
共 发 表 了 学 术 论 文 约 2 000 篇 。 该 所 并 培养 研究 生 , 为 国 
家 批准 的 博士 和 硕士 学 位 授予 单位 。( 参 见 彩 图 插页 第 
70 页 ) ( 严 45) 


Zhongguo Kexueyuan Shanghal Youjl Huaxue Y anjiu- 
suo 


中 国 科学 院 上 海 有 机 化 学 研究 所 (Shanghai 


Institute of Organic Chemistry, Academia 
Sinica) 1950 年 8 月 成 立 于 上 海 。 目 前 的 主要 研究 方 
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Az: 以 天 然 有 机 产物 与 金属 和 非 金 属 有 机 化 合 物 为 主 
要 研究 对 象 ,从 研究 有 机 合成 化 学 和 物理 有 机 化 学 着 手 ， 
发 展 有 机 化 学 的 反应 、 方 法 和 理论 ,并 积极 从 事 一 批 具 有 
较 大 经 济 或 社会 效益 的 应 用 研究 。 共 设 17 个 研究 室 和 一 
个 开发 公司 。 

该 所 的 主要 研究 内 容 可 分 为 4 大 类 : @ 天 然 有 机 和 
生物 有 机 化 学 :省 体 激 素 . 前 列 腺 素 、 昆 贝 激素 核酸 的 合 
成 及 应 用 、 类 除虫菊 酯 、 磋 水 化 合 物 、 单 细胞 蛋白 、 多 肽 、 
带 类 化 学 和 植物 碱 ，@ 元 素 有 机 化 学 :有 机 氟 化 学 、 有 机 
钛 化 学 和 过 渡 金 属 有 机 催化 、 希 土 和 有 机 名 化 学 、 有 机 磷 
WE FEC ET SHER. ALC RRR 
催化 剂 ，@ 物 理 有 机 化 学 和 谱 学 : 物理 有 机 化 学 、 计 算 
机 化 学 、 激 光化学 、 各 种 谱 学 和 新 的 有 机 结构 分 析 方法 ; 
图 高 分 子 和 有 关 材 料 ， 仿 所 高 分 子 和 功能 材料 、 液 晶 化 

到 1985 年 为 止 , 共 取 得 300 余 项 科技 成 果 , 其 中 获 国 
家 自然 科学 奖 的 有 5 项 ， 获 国家 创造 发 明 奖 的 有 15 项 ， 
获 部 、 委 、 院 和 省 市 级 各 种 嘉奖 的 科技 成 果 有 83 项 。 其 中 
的 重大 的 科技 成 果 有 :结晶 牛 胰 岛 素 全 合成 (与 其 他 单位 
合作 ), 获 1982 年 国家 自然 科学 一 等 奖 ;酵母 两 氨 酸 转移 
核糖 核酸 全 合成 (与 其 他 单位 合作 ). 获 1982 年 中 国 科 学 
院 重大 科技 成 果 一 等 奖 ; 从 天 花粉 中 提取 结晶 天 花粉 蛋 
白 , 获 1983 年 国家 发 明 二 等 奖 ; 可 的 松 的 七 步 合成 法 , 获 
1966 年 国家 发 明 奖 ; 倪 体 激素 的 合成 与 省 体 反 应 的 研究 
获 1982 年 国家 自然 科学 二 等 奖 ;* 有 机 氟 化 学 和 自由 基 化 
学 的 研究 ， 获 1982 年 国家 自然 科学 三 等 奖 ， 氟 塑料 -46 
的 新 聚合 方法 与 新 品种 ， 获 1983 年 国家 发 明 二 等 奖 ; 石 
油 发 酵 深度 脱 螨 ， 生 产 饲 料 蛋 白 和 核酸 的 高 产 核 酵母 ， 
获 1983 年 中 国 科学 院 重大 科技 成 果 一 等 奖 ; 革 取 剂 的 
结构 与 性 能 研究 , 获 1983 年 国家 自然 科学 二 等 奖 ， 高 活 
性 的 肿 叶 立 德 在 有 机 合成 中 的 应 用 , 获 1982 年 国家 自然 
科学 三 等 奖 等 。 该 所 还 培养 研究 生 ， 为 国家 批准 的 可 授 
予 硕 士 和 博士 学 位 的 单位 还 受 中 国 化 学 会 的 委托 ， 编 
辑 出 版 《化 学 学 报 》 和 《有 机 化 学 》 刊 物 。( 参 见 彩 图 插页 
第 70 页 ) (BZ 46.) 


zhonghe 
中 和 (neutralization) 酸 和 碱 的 相互 作用 。 一 
般 认 为 酸 与 碱 反 应 ， 生 成 盐 和 水 ， 例 如 ， 
NaOH +HCIl—>NaC1+H.0 
中 和 的 实质 是 ， 
H*+OH-—H,O AH°=—57.32 k]/moi 

阿 伦 尼 乌 斯 电离 理论 认为 ， 弱 酸 ( 碱 ) 在 水 溶液 中 只 有 部 
分 电离 ， 它 与 强 碱 ( 酸 ) 的 中 和 热 低 于 57.32 于 焦 / 摩 尔 。 

严格 说 来 ,“ 中 和 生成 盐 和 水 ”的 说 法 不 要， 因为 上 
例 中 的 Nat 和 Ci" 并 未 参加 反应 。 又 如 按照 路 易 斯 酸 碱 
理论 ( 见 酸 碱 理 论 ), 在 液 氨 溶 液 中 NH R) NHOR) 
作用 生成 的 是 NH, 而 不 是 H,O, 

NHi+NHj—>2NH; 


所 以 “生成 水 ”, 只 是 在 一 定 条 件 下 中 和 反应 的 一 种 结果 ， 
而 不 是 唯一 的 结果 。 然 而 ， 生 成 溶剂 是 大 多 数 中 和 反应 
的 共同 特点 ， 如 ， 


溶剂 酸 碱 典型 酸 典型 碱 
H,0 HsO+ OH- HCl NaOH 
SO: SO?* SO; SOCI: Cs,SOs 
COCI1, COCI* Cl- (COCI) AICI, CaCl, 
( 严 宣 申 ) 
zhonghere 
中 和 热 (heat of neutralization) ”溶液 中 酸 和 


碱 中 和 时 的 热效应 。 强 酸 与 强 碱 在 水 溶液 中 的 中 和 作用 
实际 上 是 氢 离 子 和 和 氢 氧 根 离子 的 结合 。 中 和 热 可 用 热 滴 
定 直接 测量 。 

在 水 溶液 中 ，1 摩尔 一 元 强酸 与 1 摩尔 一 元 强 碱 中 
和 时 ， 若 浓度 在 0.12~0.25 摩尔 之 间 ， 大 约 放出 13.8 
干 卡 的 热量 。 一 元 强酸 与 一 元 弱 碱 中 和 或 一 元 强 碱 与 一 
元 弱酸 中 和 时 ， 其 热效应 常 高 于 或 低 于 上 述 数 值 。 如 1 
EKARRI 1 摩尔 氢 氧 化 钠 的 中 和 热 为 16.3 FE; i 
1 摩尔 盐酸 与 1 摩尔 氢 氧 化 铵 的 中 和 热 为 12.3 千 卡 ,这 
是 因为 弱 碱 或 弱酸 在 水 中 电离 时 都 要 伴随 一 定 热效应 的 
缘故 。 二 元 酸 与 一 元 强 碱 的 中 和 反应 可 看 作 两 步 进行 ， 
如 1 摩尔 硫酸 与 2 摩尔 氢 氧 化 钠 的 中 和 作用 ， 加 入 工 摩 
尔 氧 氧化 钠 时 的 中 和 热 为 14.6 干 卡 , 加 入 另外 工 摩尔 所 
氧化 钠 时 的 中 和 热 为 16.6 FE. (R FAD 


zhongxin yuanzi 
中 心 原 子 (central atom) 见 配 位 化 学 。 
zhongzi huohua fenxi 
中 子 活化 分 析 (neutron activation analysis) 
通过 鉴别 和 测量 试 样 因 中 子 辐 照 感 生 的 放射 性 核 素 的 特 
征 辐射 ， 来 进行 元 素 和 核 素 分 析 的 活化 分 析 方 法 。 英 文 
缩写 为 NAA。 

fa] & 1936 年 匈牙利 化 学 家 G.C.de 4h # $ A HK 
oe FAB PR (中 子 产 额 约 3x 10% 中 子 / 秒 ) 辐 照 氧 
化 包 试 样 , 通 过 “Dy (n, y) Dy 反应 (活化 反应 截面 为 


2700 HEE), ÆR Dy 的 半衰期 为 2.35 小 时 ) M 
定 了 其 中 的 销 ， 定 量 分 析 结果 为 10™? 克 / 克 ， 完 成 了 历 
史上 首次 中 子 活 化 分 析 。 

原理 ”中 子 是 电 中 性 的 ,所 以 当 用 中 子 辐 照 试 样 时 ， 
中 子 与 靶 核 之 间 不 存在 库仑 斥 力 ， 一 般 通 过 核 力 与 核发 
生 相 互 作用 。 核 力 是 一 种 短程 力 ， 作 用 距离 107° JE 
米 ， 表 现 为 极 强 的 吸引 力 。 中 子 接近 靶 核 至 10"93 厘米 
时 ， 由 于 核 力作 用 ， 被 靶 核 俘获 ， 形 成 复合 核 。 复 合 核 
一 般 处 于 激发 态 (用 * 表示 ) ,寿命 为 10- ~107' HH, È 
通过 各 种 方式 退 激 发 ， 可 用 下 式 表示 ， 

n + A —>[A+n]*—> B + b 
中 子 HR 复合 核 生成 核 ”出 射 粒子 
中 子 与 靶 核磁 撞 时 ， 有 三 种 作用 方式 ，@ 弹 性 散射 ， 邯 
核 与 中 子 的 动能 之 和 在 散射 作用 前 后 不 变 ， 这 种 作用 方 
式 无 法 应 用 于 活化 分 析 ; @ 非 弹性 散射 ， 若 靶 核 与 中 子 
的 动能 之 和 在 作用 前 后 不 等 ， 则 该 能 量 差 导致 复合 核 的 
激发 ， 引 起 非 弹性 散射 ， 此 时 生成 核 为 靶 核 的 同 质 异 能 
素 ， 一 些 同 质 异 能 素 的 特征 辐射 可 通过 探测 器 测定 ， 这 
种 作用 方式 可 用 于 活化 分 析 ; 图 核反应 ， 若 靶 核 俘获 中 
子 形成 复合 核 后 放出 光子 ， 则 被 称 为 中 子 俘获 反应 ， 即 
a, Y) 反 应 ， 这 就 是 中 子 活化 分 析 利 用 的 主要 反应 ， 此 
外 (n,2n)、(n,p)、(n,a) 和 (n,f) 等 反应 也 可 用 于 中 子 活 
化 分 析 。 

中 子 辐 照 试 样 所 产生 的 放射 性 活 度 取决 于 下 列 因 
素 :外 试 样 中 该 元 素 含 量 的 多 少 ， 严 格 地 讲 ， 是 产生 核 
反应 元 素 的 某 一 同位 素 含量 的 多 少 ; @ 辐 照 中 子 的 注 
E; @ 待 测 元 素 或 其 某 一 同位 素 对 中 子 的 活化 截面 ，@ 
辐 照 时 间 等 。( 见 活化 分 析 ) 

分 类 ”根据 辐 照 中 子 的 能 量 , 可 分 为 三 类 ( 表 1) 。 

TRKE 中 子 活化 分 析 的 元 素 分 析 范 围 宽 ， 灵 
敏 度 高 ( 表 2)。 

应 用 中 子 活化 分 析 是 一 种 具有 广泛 应 用 价值 的 方 
法 。50 年 代 ， 它 在 解决 当时 核 工业 和 半导体 工业 超 纯 材 
料 的 分 析 问 题 中 , 发 挥 了 重要 作用 ;70 年 代 以 来 ,更 大 规 
模 地 用 于 生物 学 、 医 学 、 环 境 科 学 、 材 料 科学 、 地 球 化 学 、 
宇宙 化 学 和 考古 学 等 领域 。 

发 展 趋势 ”四 从 单纯 的 元 素 分 析 扩 展 到 化 学 状态 的 
测定 : 随 着 中 子 活化 分 析 应 用 领域 的 扩大 ,不 仅 需要 测定 


表 1 中 子 活化 分 析 分 类 


分 类 中 子 名 称 
热 中 子 活化 分 析 热 中 子 
超 热 中 子 活化 分 析 。” 超 热 中 子 ( 共 振 中 子 ) 


中 子 能 量 (eV ) 
~0.025 


0.4(1~1 000) 


快 中 子 活化 分 析 
(包括 14MeV 中 子 
活化 分 化 ) 


快 中 子 ( 高 能 中 子 ) TERIO 


(0.5~10) x 10° 


核反应 x A 中 + W 

(y) 'eDy(n,v)*Dy 反应 堆 .加 速 器 .同位 素 中 子 源 
(ny) aye RSE LA) 
(n,p) 28Si(n,p)72Al 

(ma) MaG) V — 反应堆、 加速器 ,同位 素 中 子 源 


(n,2n) 
(n,na) 


847 n(n, 2n)*Zn 
"1Ga(n,na)*’Cu 
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表 2 一 些 痕 量 元 素 中 子 活化 分 析 法 的 灵敏 度 


ah 0.1~1 h 0.1~1 
镁 10~100 m 10~100 
$E 0.1~1 省 0.1~1 
钾 10°~104 psi 10~100 
钙 10~100 # 1—10 
a 1~10 i 10~100 
$k 10~100 $e 1~10 
& 0.01~0.1 A 1~10 
£ 10—100 钉 1~10 
锰 0.001~0.01 $E 0.01—0.1 
£h 0.1—1 = 0.1~1 
镍 10~100 银 0.1~1 
铜 0.1~1 z] 1~10 
ig 10~100 钢 0.001~0.01 
= 0.1—10 锡 10~100 
£ 1~10 es 0.1~1 


样品 中 元 素 的 含量 ， 而 且 还 要 求 深入 研究 元 素 的 分 布 和 
状态 。 例 如 ， 在 环境 科学 研究 中 分 析 水 中 痕 量 元 素 时 ， 
增加 超过 滤 法 前 处 理 ， 将 水 样 分 解 成 低 分 子 量 组 分 、 胶 
体 、 假 胶体 和 颗粒 物 ， 再 用 中 子 活化 法 分 别 测定 处 于 不 
同 状态 的 元 素 含量 。@ 瞬 发 分 析 的 应 用 ， 常规 中 子 活化 
分 析 无 法 利用 核反应 截面 高 而 生成 稳定 核 素 的 核反应 ， 
feo Cdi, Y)'*Cd( 反 应 截面 为 2x10* BE), 而 瞬 发 
Y 射线 中 子 活化 分 析 却 能 够 克服 这 一 困难 。 应 用 瞬 发 法 
可 以 测定 河流 沉积 物 中 的 硅 、 硫 、 铜 、 锅 和 冬 等 元 素 ， 
这 些 都 是 常规 中 子 活化 分 析 很 难 测定 的 元 素 。@ 计 算 机 
的 广泛 应 用 : 70 年 代 以 来 ， 中 子 活化 分 析 的 样品 日 趋 复 
杂 , 例 如 ,环境 科学 中 的 大 气 颗粒 物 ， 生 命 科 学 中 的 生物 
组 织 ， 地 球 化 学 中 的 陨石 ， 考 古 学 中 的 陶 、 瓷 器 等 ， 都 
要 求 同 时 提供 数 百 个 样品 中 的 几 十 种 元 素 的 含量 。 计 算 
机 与 自动 活化 分 析 装置 配合 使 用 ， 可 以 控制 照射 时 间 、 
冷却 时 间 、 计 数 时 间 ， 控 制 样品 的 输 运 、 分 析 操 作 以 及 
数据 处 理 等 。 

参考 书目 


D. 德 索 埃 脱 等 著 , 伍 任 译 :« 中 子 活化 分 析 >， 原 子 能 出 版 社 ， 
北京 ，1978。(D. De Soete, et al., Neutron Activation 
Analysis, John Wiley & Sons, New York, 1972.) 


CRE A) 


zhongzi yanshe 

中 子 衍 射 (neutron diffraction) 晶体 样品 
在 中 子 束 照射 下 所 产生 的 衍射 效应 。 用 于 测定 晶体 结构 
中 氢 原 子 的 位 置 和 辨认 原子 序数 相近 的 原子 。 由 于 晶体 
产生 衍射 要 求 所 用 射线 的 波长 与 晶体 内 原子 的 排列 间隔 
具有 相同 的 数量 级 ， 中 子 衍射 需 用 能 量 约 为 0.025 电子 
伏 、 波 长 接近 1 埃 的 热 中 子 源 ， 而 高 通 量 的 热 中 子 只 有 
反应 堆 能 够 产生 ， 所 以 中 子 衍射 研究 是 随 着 核反应 堆 的 
1230 


元 素 RB (10g) TH 灵敏 度 (10™*g) 
BR 10~100 # 0.1~1 
碘 0.101 $ 0.1~1 
钨 1~10 & 0.01~0.1 
Eni 0.1~1 = 1~10 
铀 0.01~0.1 ea 0.1~1 
a 1~10 be 0.01~0.1 
错 0.1~1 # 1~10 
kk 1~10 $k 0.01~1.0 
A 0.01~0.1 4 1~10 
销 10~1078 £ 0.001~0.01 
¿L 1~10 * 0.1~1 
et 1~10 ee 10~100 
Bi 10-*~1075 # 100~1 000 
bk 0.01~0.1 BA 10~100 
= 0.1~1 & 1~10 
E 1~10 铀 0.1~1 


建立 (1945) 而 发 展 起 来 的 。 

从 衍射 原理 和 实验 方法 看 ， 中 子 衍射 与 X 射 线 衍 射 
很 相似 ， 但 也 存在 若干 显著 的 不 同 。 首 先 ， 前 者 没有 特 
征 谱 线 ， 而 后 者 一 般 需 用 特征 谱 线 。 从 反应 堆 出 来 的 中 
子 束 经 单 色 器 单 色 化 后 强度 显著 变 弱 ， 所 以 作 衍射 实验 


用 的 晶体 需要 大 些 ， 一 般 要 求 达 5x5x5 EK. HK, 
原子 对 中 子 的 散射 与 对 和 射线 的 散射 也 显著 不 同 ， 原 子 
对 中 子 的 散射 主要 依靠 原子 核 , 其 原子 散射 因子 fn 由 原 
子 核 决定 ， 与 原子 序数 没有 确定 的 关系 ; 而 且 对 于 同一 
种 元 素 的 各 种 同位 素 ， 由 于 核 大 小 和 结构 的 不 同 ， 失 的 
数值 也 不 同 ,甚至 符号 也 可 能 不 同 。 因 此 ,中 子 衍射 用 于 
测定 晶体 结构 中 氢 原 子 的 位 置 ， 具 有 独特 的 优越 性 。 在 
XX 射线 衍射 中 , 氢 原 子 的 贡献 很 小 ,所 以 用 XX 射线 入 射 难 
以 准确 地 定 出 互 原子 的 位 置 ， 而 在 中 子 衍射 中 氢 原 子 的 
贡献 大 小 与 其 他 原子 相近 ， 因 而 其 位 置 可 以 较 准确 地 测 
定 。 与 此 相似 ， 有 些 由 原子 序数 相近 的 原子 所 组 成 的 合 
金 和 化 合 物 ， 如 铁 钴 合金 、 铜 锌 合金 等 ，X 射线 衍射 难 
以 辨认 出 其 中 的 原子 ， 中 子 衍射 却 没有 这 一 困难 。 
参考 书目 


G. E. Bacon, Neutron Diffraction, 3rd ed., Clarendon 
Press, Oxford, 1975. 
(FER) 
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中 子 源 (neutron source) 狭义 的 中 子 源 一 般 
指 以 发 射 中 子 为 特征 的 放射 性 同位 素 中 子 源 ， 简称 同 
位 素 中 子 源 。 广 义 的 中 子 源 则 指 现在 常用 的 反应 堆 中 子 
源 、 加 速 器 中 子 产 (包括 中 子 发 生 器 ) 和 放射 性 同位 素 中 
子 源 三 大 类 。 与 反应 堆 和 加 速 器 中 子 源 相 比 ， 同 位 素 中 
子 源 有 体积 小 、 可 移动 、 制 造 简单 、 价 格 低廉 、 使 用 方 
便 等 优点 ,但 中 子 强度 低 ,一 般 不 大 于 10° 中 子 / 秒 。( 见 


放射 源 ) 

分 类 和 制备 ”按照 中 子 产生 的 过 程 ， 放 射 性 同位 素 
中 子 源 可 分 为 三 类 。 

(n 中 子 涛 “利用 放射 性 核 素 发 射 的 wx TEE 
某 些 轻 元 素材 料 划 核 ， 通 过 (x, n) 反 应 而 获得 中 子 。 用 
于 制备 中 子 源 的 w 放射 性 核 素 有 :外 210、 镭 226,4238, 
$ 239, $8 241, $9 242 4 244 等 。 最 常用 的 又 材 料 是 位 ， 
9 AY (oe, n) 反 应 的 中 子 产 额 最 高 。 同 一 能 量 的 o 粒子 
与 不 同 的 靶 材 料 作 用 ,中 子 能 量 和 产 额 都 不 一 样 ( 见 表 )。 
(w, n) 中 子 源 的 中 子 能 谱 是 连续 的 ， 但 不 平滑 。 利 用 改 
变 靶 材料 组 成 和 比例 ,可 制备 出 某 些 预 期 能 谱 的 中 子 源 。 

中 子 源 的 中 子 能 量 和 产 额 


外 210- 锂 
$h210-% 
外 210- 确 
外 210- 氧 18 
外 210- 氟 


0.04 
2.5 
0.5~0.81 
LI 
0.15~0. 444 


(%, DAF RBREHORAAS MAMAS 
压 紧 、 密 封 在 金属 源 壳 中 制 成 的 。 也 可 制 成 化 合 物 、 合 
金 或 烧结 成 陶瓷 体 ， 再 密封 在 金属 壳 中 。 

(w, n) 中 子 源 的 产 额 除 与 靶 材 料 的 核 性 质 有 关外 ， 
还 与 靶 材 料 的 量 有 关 。 对 于 皱 靶 中 子 源 ， 争 与 & 发 射 体 
的 原子 比 须 大 于 50:1, 以 保证 &% 粒子 有 足够 的 机 会 和 周 
围 的 外 原 子 相互 作用 产生 中 子 。(%, n) 中 子 源 是 同位 素 
中 子 源 中 应 用 得 最 广 的 一 类 。 

(y, MPFR ”也 称 光 中 子 源 ， 是 利用 放射 性 核 素 
发 射 的 高 能 Y 射线 又 击 某 些 轻 材料 靶 核 ， 通 过 (Y，n) 反 
应 而 产生 中 子 。 多 数 靶 核 的 (Y, n) RES 兆 电子 
REE. RABAT RMR IK, 分别 为 1.67 和 
2.23 兆 电 子 伏 。 能 够 释放 这 样 高 能 量 Y 射线 的 核 素 不 
多 ,而 半衰期 较 长 . 适 于 制备 中 子 源 的 核 素 则 更 少 。 常 用 
的 有 钠 24、 包 88、 匀 124, 9 140 和 镭 226 的 子 体 物 。 

(y, n) 中 子 源 的 制备 比较 简单 ， 通 常 把 Y 放射 源 放 
BREPRRELKPH RAAT. MRICS RH 
混合 压 块 、 做 好 包 壳 ， 送 入 反应 堆 辐 照 ， 产 生 的 匀 124 
以 其 强 Y 射线 与 铁 发 生 (Y,，D) 反 应 放出 中 子 ， 即 成 中 子 
源 。 不 过 光 中 子 源 的 中 子 产 额 随 靶 材料 的 厚度 不 己 而 
差异 很 大 。 要 制 得 适用 的 高 中 子 产 额 的 镑 124- Kh + 
HR, DER 124Y Wp BV aR. 8 Y E BRA AY $$ 124 - 
BHF RAFT MATA 5.2 105 F/M). 1558 
Æ 1x 10" EK Ab"! Buh f FFP RH 90 天 ,可 得 
到 16 Æ EH 124, 所 以 匀 124- 钙 中 子 源 容易 做 得 很 强 ， 
强度 可 达 10 中 子 / 秒 。 虽然 它 有 镜 124 半衰期 短 (60.3 
天 )、 源 强度 随时 间 变 化 较 快 的 缺点 , 但 仍 是 光 中 子 源 中 
应 用 较 广 的 一 种 。 


自发 裂变 中 子 源 ”利用 某 些 重 核 的 自发 裂变 过 程 产 
生 中 子 。 理 论 上 ,原子 序数 大 于 90 的 元 素 的 核 均 不 稳定 ， 
除 发 生 放 射 性 衰变 外 ， 还 可 能 自发 裂变 。 目 前 常用 的 自 
发 裂变 中 子 源 是 钢 252。 钢 252 衰变 发 射 x 粒 子 ， 自 发 裂 
变 发 射 中 子 。% 衰变 的 半衰期 为 2.73 年 ,自发 裂变 半 衰 
期 为 85.5 年 ， 总 有 效 半衰期 为 2.64 年 。 每 克 钢 252 每 
WARN rR BH 2.32 x 1012 个 。 

钢 252 自发 裂变 中 子 产 额 高 ,可 制 成 体积 小 .强度 大 
的 中 子 源 。 常 用 钢 252 的 氧化 物 或 其 包 基 金属 陶瓷 体 作 
源 芯 。 源 的 包 壳 为 双 层 密封 ， 内 壳 常 用 铂 - 然 合 金 ,外 壳 
用 不 锈 钢 。 

所 有 中 子 源 的 强度 都 是 以 中 子 发 射 率 表 示 的 。 但 是 
(%, n) 中 子 源 有 时 以 源 中 以 放射 性 核 素 的 活 度 值 来 表 
示 ， 而 钢 252 裂变 中 子 源 则 常用 钢 252 的 重量 来 表示 。 

安全 性 要 求 ” 根 据 使 用 条 件 而 定 。 石 油 测 井 用 中 子 
源 要 求 耐 高 压 、 高 温 ， 抗 腐蚀 ， 对 于 反应 堆 启 动用 中 子 
源 ， 除 上 述 要求 外 ， 还 要 求 耐 辐 照 。 因 此 中 子 源 包 壳 材 
料 的 选择 、 设 计 加 工 和 焊接 技术 都 非常 重要 。 

应 用 同位 素 中 子 源 主要 用 于 石油 、 天 然 气 的 勘探 
测 井 、 测 水 分 和 某 些 元素 的 活化 分 析 , 以 及 治疗 癌症 等 。 
中 子 测 井 是 根据 快 中 子 易 被 油 、 天 然 气 等 含 氨 丰富 的 物 
质 慢 化 ， 探 测 慢 化 了 的 中 子 ， 或 者 探测 慢 化 了 的 中 子 与 
周围 介质 反应 产生 的 Y 辐射 ， 根 据 探测 到 的 辐射 来 确定 
是 否 有 油 、 气 及 它们 的 储量 。 中 子 源 测 土壤 或 材料 中 的 
水 分 ， 也 是 利用 快 中 子 被 含 毛 材料 迅速 慢 化 的 原理 。 同 
位 素 中 子 产 可 用 于 核 裂变 装置 的 启动 ， 也 可 以 对 那些 中 
子 活化 截面 高 的 元 素 进行 活化 分 析 。 小 型 中 子 源 还 可 以 
放置 在 肿瘤 部 位 作 中 子 治疗 。( 参 见 彩 图 插页 第 32 页 ) 

( 孙 树 正 ) 
zhonglizi hef anying jill 
重 离子 核反应 机 理 (heavy-ion nuclear reac- 
tion mechanism) 重 离子 ( 见 重 离子 核 化 学 ) 的 德 
布 罗 意 波长 (^) 比 轻 离子 短 得 多 ， 一 般 远 远 小 于 核 半径 ， 
因此 可 以 将 它 视 作 准 宏观 粒子 ,用 半 经 典 方法 来 描述 。 

中 低能 重 离子 核反应 ”将 靶 核 质心 与 入 射 重 离子 的 
入 射线 之 间 的 垂直 距离 称 为 碰撞 参量 op, RAMA 


运动 的 轨道 角 动 量 为 1，p= 六 -1。 随 着 碰撞 参量 由 大 到 


小 , 即 轨道 角 动 量 由 大 到 小 ,入 射 重 离子 与 靶 核 的 作用 由 
远 及 近 ， 由 浅 入 深 。 依 此 可 将 重 离子 核反应 分 为 四 种 类 
型 ( 见 图 )。 

P 值 相当 大 入 射 粒子 在 核 力 的 作用 范围 之 外 , 重 离 
子 只 与 靶 核 发 生 远 距 相互 作用 ， 引 起 库仑 激发 和 卢 瑟 福 
散射 。 

0 值 约 等 于 道 半 径 ” 道 半径 为 靶 核 半径 和 入 射 重 离 
子 半径 之 和 。p 值 和 它 大 致 相等 时 核 力 开始 起 作用 ,但 两 
核 仅仅 发 生 擦 边 碰 撞 ， 作 用 时 间 极 短 , 约 为 10722 h, 在 
这 种 情况 下 ,可 能 发 生 弹 性 散射 或 非 弹 性 散射 ,或 者 在 两 
核 接触 的 瞬间 , 核 的 表面 上 发 生 少 数 核子 的 转移 反应 。 反 
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ERT PRKARHBRRAR(DRARERT, 
大 球 代表 靶 核 ) 
1 弹性 散射 和 库仑 激发 2 准 弹 性 散射 3 深度 
非 弹 性 碰撞 4 熔 合 反应 
应 时 两 核 交 换 少 许 能 量 、 质 量 和 电荷 。 这 一 过 程 也 称 为 
准 弹性 散射 ， 其 性 质 则 属于 核 间 表面 的 直接 反应 。 

P 值 小 于 道 半径 ”两 个 原子 核 相互 直接 相 切 的 时 间 
延长 ， 撞 入 程度 加 深 ， 两 核 之 间 有 相当 多 的 核子 参与 作 
用 ， 发 生 了 大 量 的 能 量 、 角 动量 、 质 量 和 电荷 的 转移 ， 
其 作用 时 间 约 为 10 2 一 10"2 秒 。 此 时 的 核 具 有 很 高 的 
激发 能 和 角 动 量 ， 但 两 核 并 没有 熔融 成 一 个 复合 核 ， 基 
本 上 仍 保持 了 入 射 核 和 靶 核 各 自 的 主要 特征 ， 或 称 两 体 
特征 。 物 理学 家 将 这 一 过 程 称 为 深度 非 弹性 碰撞 或 深度 
非 弹性 散射 。 这 种 过 程 是 一 种 没有 达到 统计 平衡 的 核 过 
程 ， 它 具有 一 系列 的 由 统计 非 平衡 态 向 统计 平衡 态 过 湾 
的 弛 驳 现 象 ， 包 括 质量 、 电 荷 、 能 量 、 角 动量 和 中 子 过 
剩 自由 度 等 方面 的 弛 豫 特 征 。 

0 值 很 小 “ 重 离子 与 靶 核 接近 于 迎面 相 撞 , 两 核 相互 
作用 时 间 足 够 长 ， 约 为 10715—10_15 H, FERRE 
在 一 起 ， 使 动能 和 动量 在 所 有 核子 间 进 行 交换 和 分 配 而 
达到 统计 平衡 。 这 样 形成 一 个 高 激发 态 、 高 角 动 量 的 复 
合 核 。 接 着 ， 复 合 核 通过 蒸发 轻 粒 子 、Y 退 激 或 裂变 方 
式 进行 衰变 。 这 种 反应 过 程 称 为 熔 合 反应 。 

高 能 重 离子 核反应 ”如 果 入 射 的 重 离子 能 量 很 高 ， 
上 述 分 类 方法 就 不 适用 。 每 个 高 能 核子 的 能 量 约 大 于 400 
兆 电子 伏 时 , 则 核反应 过 程 只 能 用 相对 论 运动 学 来 处 理 。 
高 能 重 离子 反应 产物 比较 复杂 ， 来 自 靶 核 和 入 射 粒子 本 
身 的 碎片 的 质量 .电荷 分 布 很 广 ,在 反应 中 还 发 射 大 量 的 
介子 、 核 子 、 轻 核 和 XX 射线 ,同时 也 发 生 准 弹性 散射 ,深度 
非 弹性 散射 及 裂变 等 反应 。 量 子 力学 效应 可 以 忽略 不 计 ， 
常用 经 典 和 宏观 的 力学 和 流体 力学 的 方法 来 处 理 这 种 过 
程 。 曾 经 相继 提出 过 “ 刊 掉 -剥落 (abrasion-ablation)”, 
“火球 ”等 模型 来 描述 高 能 重 离子 核反应 过 程 ， 但 迄今 没 
有 找到 一 个 较 成 熟 的 理论 模型 。 

参考 书目 

P. E. Hedgson, Nuclear Heavy-ion Reactions, Clarendon 
Press, Oxford, 1978. 
R. Bass, Nuclear Reactions with Heavy Ions, Springer- 
Verlag, Berlin, 1980. 
( 刘 元 方 ) 
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重 离子 核 化 学 (heavy-ion nuclear chemistry) 
研究 重 离子 引起 的 核反应 及 其 产物 的 化 学 ， 是 核 化 学 的 
一 个 重要 的 组 成 部 分 。 重 离子 指 比 x 粒子 ( 乞 4) 重 的 离 
子 , 如 矶 12、 氛 22、 钙 45、 铁 56、 氮 84 和 铀 238 SA. 
WK, A3 和 毛 4 称 为 轻 离子 。 

20 世纪 50 年 代 中 期 ， 只 有 少数 加 速 器 能 加 速 一 些 
较 轻 的 重 离子 ,如 碳 、 氮 、 氧 等 ,用 来 进行 一 些 初步 的 重 离 
子 核反应 机 理 研究 和 合成 超 铀 元 素 。70 年 代 和 80 年代， 
美国 、 苏 联 、 联 邦 德国 法 国 等 相继 花费 了 很 大 的 投资 ， 
建造 了 各 种 大 型 的 重 离子 加 速 器 。 其 中 著名 的 有 美 
劳伦斯 -伯克利 实验 室 的 巨型 重 离子 直线 加 速 器 (super 
HILAC) 和 法 国 冈 城 的 国家 大 型 重 离子 加 速 器 (GANIL) 
等 。 1976 年 联邦 德国 重 离子 研究 协会 又 建成 了 一 台 原 则 
上 能 加 速 周期 表 上 从 锂 到 铀 的 全 部 粒子 的 加 速 器 ， 命 名 
为 全 粒子 直线 加 速 器 (UNILAC)。 有 了 这 些 强大 的 重 离子 
加 速 器 以 后 ， 重 离子 核 物理 和 重 离子 核 化 学 的 研究 发 展 
显著 。 

由 于 重 离子 的 质子 数 较 大 ，3 引 起 核反应 的 库仑 作用 
比 轻 离子 大 得 多 ; 同时 重 离子 给 核反应 带 来 的 动量 也 较 
大 ， 生 成 的 复合 核 具 有 较 高 的 激发 能 和 角 动 量 。 重 离子 
核反应 引起 了 核 的 深刻 变化 ， 发 生 了 新 的 核反应 ， 并 由 
此 提出 了 新 的 反应 机 理 ， 丰 富 了 低 、 中 能 核 物理 和 核 化 
学 的 研究 内 容 。 

在 库仑 激发 研究 中 ， 重 离子 核反应 提供 了 巨大 的 库 
仓 激发 势 ， 而 且 它 的 激发 截面 大 ， 又 能 产生 多 次 激发 能 
级 。 重 离子 核反应 还 能 形成 高 激发 态 和 高 角 动 量 的 核 。 这 
些 对 深入 了 解 核 结构 和 核 力 ， 发 展 核 理论 都 起 了 很 大 的 
促进 作用 。 

在 重 离子 核反应 机 理 的 研究 中 ， 深 部 非 弹性 散射 是 
一 种 肠 新 的 核反应 机 理 。 从 1973 年 以 来 ， 它 引起 了 核 科 
学 家 的 极 大 重视 ， 从 理论 和 实验 两 个 方面 对 这 个 新 的 核 
反应 机 理 进行 了 大 量 的 研究 工作 。 

B 1962 年 用 重 离子 核反应 发 现 了 PAm 这 类 形状 
同 质 异 能 素 (shape isomer) 的 自发 裂变 现象 以 来 ,在 92<< 
Z<98 这 个 区 域内 共 找 到 了 近 40 个 形状 同 质 异 能 素 , 其 
中 大 部 分 核 素 是 通过 重 离子 核反应 合成 的 。 研 究 这 种 新 
的 裂变 核 是 裂变 物理 和 裂变 化 学 中 的 一 个 重要 发 展 。 

根据 理论 上 的 推算 ， 存 在 约 6 000 多 种 核 素 , 目前 科 
学 家 通过 各 种 核反应 途径 已 经 发 现 的 核 素 为 2 000 多 种 ， 
还 有 大 量 的 核 素 有 待 于 发 现 。 虽 然 可 以 估计 到 绝 大 多 数 
新 核 素 的 半衰期 极 短 ， 且 生成 反应 的 截面 又 极 小 ， 合 
和 鉴定 都 很 困难 ， 但 通过 重 离子 核反应 ， 每 年 都 能 发 现 
一 些 新 的 核 素 。 

在 超 铀 元 素 的 合成 ， 尤 其 是 后 超 铀 元 素 及 链 后 元 素 
(Z>103) 的 合成 中 ， 重 离子 核反应 始终 起 着 主要 的 作 
用 。1981 年 重 离子 研究 协会 的 科学 家 ， 通 过 重 离子 核 反 
应 成 功 地 合成 了 新 元 素 107、108、109, 这 些 新 发 现 是 重 离 
子 核 化 学 的 出 色 成 果 。 
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zhongli chenjiang 
重力 沉降 (sedimentation under gravity) 
悬 序 在 介质 中 的 分 散 体系 质点 要 受到 重力 和 浮力 的 作 
用 ,其 所 受 的 净 力 F 为 : 
F=V(p— p))g 

式 中 V 为 单个 质点 的 体积 ;p 和 po 分 别 为 质点 与 介质 的 密 
度 ;9 为 重力 加 速度 。 若 o>, 则 质点 下 沉 ; 反之 则 上 浮 。 
因此 ,只 要 质点 与 介质 的 密度 不 等 ,质点 在 重力 场 作用 下 
就 要 朝 一 个 方向 浓 集 ， 或 沉 于 容器 的 底部 或 浮 于 介质 的 
上 层 。 但 另 一 方面 ,由 于 质点 的 浓 集 ,体系 出 现 浓 差 ,因而 
产生 扩散 作用 。 扩 散 与 沉降 是 两 个 相对 抗 的 过 程 。 沉 降 使 
质点 沿 着 沉降 方向 浓 集 ;扩散 则 相反 ,使 质点 在 介质 中 均 
匀 分 布 。 质 点 小 时 ,扩散 起 主要 作用 ， 因 而 分 散 体系 在 动 
力学 上 是 稳定 的 。 质 点 大 时 ,沉降 起 主要 作用 ， 质 点 在 重 
力 场 中 沉降 ,体系 不 稳定 ， 粗 分 散 体系 即 属于 这 种 情况 。 
在 中 间 状 态 ,沉降 与 扩散 成 平衡 ,质点 在 介质 中 浓度 随 着 
高 度 不 同 有 一 平衡 分 布 。 CEIR) 


zhongliang fenxi 
重量 分 析 (gravimetric analysis) 又 称 重 
量 法 。 化 学 分 析 中 的 一 种 定量 测定 方法 , 指 将 物质 各 组 分 
分 离 后 测定 其 重量 的 分 析 方 法 。 它 与 容量 分 析 合 称 为 经 
典 化 学 分 析 方法 。 例 如 , 欲 测 定 一 种 水 溶液 试 样 中 的 某 离 
子 含量 ， 可 在 适当 条 件 下 将 其 中 和 欲 测 的 离子 转变 为 溶解 
度 极 小 的 物质 而 定量 析出 ,再 经 过 滤 、 洗 桨 、 干 燥 和 灼 烧 
成 为 有 一 定 组 成 的 物质 , 冷 至 室温 后 称 重 , 即 可 定量 地 测 
定 该 离子 的 含量 ,具体 的 例子 为 :用 过 量 硝 酸 银 溶液 沉淀 
微 酸性 溶液 中 的 氯 离子 ， 再 用 便 重 的 过 滤 寺 塌 过 滤 ， 在 
110C 下 烘 干 , 称 重 , 从 沉淀 的 重量 可 计算 出 氯 离子 的 量 。 
重量 法 与 近代 化 学 同时 兴起 于 18 世纪 ,在 建立 质量 
守恒 定律 和 定 比 定律 的 过 程 中 ,重量 法 有 一 份 功劳 ,瑞典 
WERT. O. 贝 格 曼 首先 提出 金属 可 用 适当 的 化 合 物 (如 
上 例 中 的 氯 化 银 ) 作 称 量 形式 ， 不 必 非 要 以 金属 形式 (如 
火 试 金 法 中 的 金 和 银 ) 测 定 。M. 再 .克拉 普罗 特 不 但 改善 
了 前 人 的 重量 分 析 方 法 ,而 且 又 添加 了 非 金属 的 测定 方 
法 ,他 亲自 分 析 了 近 200 种 矿物 和 工业 品 ， 如 玻璃 、 徘 铁 
合金 等 ,在 当时 及 随后 一 段 时 间 内 ,重量 法 一 直 在 分 析 化 
学 中 占有 重要 位 置 。J. J. 贝 采 利 乌 斯 曾 设计 过 多 种 新 的 
分 析 方法 ,如 引入 氢气 酸 作 为 分 解 硅 酸 盐 岩 石 的 新 试剂 ; 
用 灰分 低 的 滤纸 作 过 滤 用 。 他 还 进一步 用 重量 法 测定 原 
子 量 和 开创 有 机 元 素 分 析 ， 所 以 最 早 的 有 机 分 析 也 采用 
重量 法 。19 世纪 后 半 叶 德国 C. R. 弗 雷 泽 纽 斯 大 大 开拓 
了 重量 法 的 领域 。18 世纪 以 后 , 重量 分 析 在 方法 、 试 剂 、 
仪器 等 方面 不 断 地 改进 。 试 样 用 量 渐 趋 减少 ， 常 量 试 样 


的 分 析 至 少 为 0.1 克 ,无 机 微量 分 析 约 为 10 毫克 ,有 机 微 
量 分 析 为 2 毫克 。 分 析 天 平 的 感度 为 0.1 毫克 ,而 微量 化 
学 天 平 的 感度 可 达 1 微克 。 由 于 有 机 试剂 具有 选择 性 和 
灵 教 度 高 的 优点 ,19 世 纪 末 , 无 机 重量 法 中 引入 了 有 机 试 
剂 ， 如 1885 年 用 1- 亚 硝酸 基 -2- 蔡 酚 在 镍 存在 下 测 E 
$i; 1902 年 在 中 性 溶液 中 用 1,1 - 联 茉 胺 沉淀 硫酸 根 。 

20 世 纪 上 半 叶 ,发 现在 浓 溶 液 中 进行 沉淀 ,反而 使 沉 
淀 焉 污 碱 少 的 现象 。H. H. 威 拉 德 提出 均 相 沉 淀 的 概念 ， 
并 有 专著 出 版 。 用 在 水 中 溶解 度 低 的 试剂 (如 二 莱 基 羟 乙 
酸 ) 作 沉淀 剂 时 ， 比 其 水 溶性 的 铵 盐 溶液 更 优异 ,这 是 由 
于 它 能 延长 沉淀 作用 的 时 间 , 与 均 相 沉淀 类 似 。 在 加 热 方 
法 上 ,直到 19 世纪 下 半 叶 ,分 析 工 作者 仍 在 用 木炭 炉灶 、 
酒精 灯 、 鲸 油灯 这 几 种 很 不 方便 的 工具 。1855 年 R. W. 
本 生发 明 的 煤气 灯 实 为 一 大 改进 , 19 世纪 末 开 始 用 电热 
板 和 电炉 加 热 。 

称 量 形式 为 重量 法 的 一 大 课题 ， 最 初 都 是 灼 烧 为 鼠 
化 物 , 后 来 改 为 干燥 后 中 温 加 热 至 一 定 组 成 ,如 草酸 钙 在 
500°C 加 热 则 定量 地 转变 为 碳酸 钙 ,加 热 至 800C 以 上 才 
分 解 为 氧化 钙 。 因 此 ， 以 碳酸 钙 作 为 称 量 形 式 既 经 济 和 
节省 时 间 ,换算 因数 又 大 ， 并 可 避免 氧化 钙 潮解 。 同 样 ， 
草酸 钢 在 600C 时 可 定量 地 转变 为 碱 式 碳酸 铜 。C. A 
尔 曾 用 热天 平 测 定 了 几 百 种 沉淀 的 热 重 曲线 。 

20 世 纪 下 半 叶 ,仪器 分 析 发 展 以 后 ,重量 法 的 使 用 相 
对 减少 ,但 是 不 可 能 全 部 由 仪器 分 析 人 代替, 重量 法 的 准确 
度 和 精密 度 是 公认 的 , 曾 用 于 多 种 元 素 原子 量 的 测定 ;又 
比较 经 济 ; 只 是 分 析 时 间 较 长 。 目 前 ;联邦 德国 工厂 的 分 
析 项 目 仍 有 采用 重量 法 的 ， 所 以 分 析 工 作者 应 该 了 解 每 
种 方法 的 优 缺 点 ,作出 合理 的 选择 。 (RMR) 


zhongaing 
#5 (heavy hydrogen) Tie 
zhongshui 
重水 (heavy water) fA SMAAK EMR 
最 重要 的 化 合 物 ,化 学 式 为 D,O。1931 EJK, H. CLES 
发 现 气 后 , 又 发 现 电解 横 废 液 中 和 气 的 浓度 增加 ,提出 用 电 
解 水 法 浓缩 重水 的 设想 。1933 EG. N. 路 易 斯 和 R. T.Z 
克 唐 南 将 10 升 电解 模 废 液 经 反复 电解 后 :得 到 0.5 微 升 
重水 ,浓度 约 为 65.7% ,再 电解 而 得 到 近 平 纯 的 重水 。 用 
这 最 初 的 微 滴 重水 ,测定 了 重水 的 某 些 物理 常数 .1935 年 
挪威 利用 廉价 的 水 电能 建立 了 世界 第 一 座 重 水 工厂 ， 生 
产 重水 供 研究 用 。40 年 代 以 来 ,由 于 核 裂变 的 发 现 ,重水 
成 为 反应 堆 的 重要 材料 ,开始 以 工业 规模 大 量 生产 。 
MIR ”重水 的 分 子 量 为 20.027 5， 比 普通 水 的 分 子 
量 18.015 3 高 出 约 11%, 由 于 其 质量 差别 不 像 气 与 氢 之 
间 那 么 大 ,在 物理 、 化 学 性 质 上 的 差别 也 小 些 。 而 且 因 为 
水 是 一 个 多 原子 的 极 性 分 子 ， 分 子 之 间 除 了 范 德 瓦 耳 斯 
力 外 ,还 有 很 强 的 氢 键 力 存在 ;重水 分 子 比 轻 水 分 子 有 较 
强 的 氢 键 力 和 范 德 瓦 耳 斯 力 ， 前 者 的 作用 比 后 者 更 为 显 
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氢 之 间 那 样 规律 。 重 水 和 普通 水 的 性 质 比较 见 表 1. 


Rl 重水 和 普通 水 性 质 比较 


性 质 普通 水 重 水 
WET) (g/cm) 0.997 01 1.104 4 
密度 最 大 时 的 温度 (C) 3.984 11.185 
ACC) 0.00 3.81 
HACC) 100.00 101.42 
临界 温度 ('C) 371.2 371.5 
莱 气 压 (25C) (mmHg) 23.75 20.63 
熔 解 热 ( 熔 点 ) (kJ/mol) — 6.012 6.343 
FERIA (HA) (kJ/mol) 40.691 41.562 
FHER (kJ/mol) 50.953 52.879 


重水 之 得 名 就 是 由 于 它 的 密度 比 普通 水 要 大 不 少 ， 
常用 的 重水 含量 测定 法 就 是 基于 重水 样品 的 密度 或 比 
重 。 重 水 和 普通 水 在 0'C 到 临界 温度 之 间 的 密度 已 被 精 
HWE. ENE 40C 时 具有 最 大 的 密度 差 值 ,在 370 °C hf 
密度 相等 。 轻 、 重 水 之 间 蒸 气压 的 差别 是 水 精 馏 法 富 集 重 
水 的 理论 基础 。 在 通常 温度 下 ， 重 水 的 蒸气 压 较 普通 水 
小 ; 随 着 温度 的 上 升 ,普通 水 与 重水 的 蒸气 压 差 值 逐渐 增 
大 ,直至 170%C 达到 最 大 值 (83 毫 米 汞 柱 )， 然 后 又 减 小 ， 
到 225C 时 重水 和 普通 水 的 蒸气 压 相 等 ;而 在 225°C E 
时 ,重水 的 蒸气 压 反 而 比 普通 水 为 大 。 

粘度 是 重水 与 普通 水 的 物理 常数 中 相差 最 大 的 一 
个 。 25%C 时 , 重水 的 粘度 要 比 普通 水 大 2.3%。 重水 的 表 
面 张力 略 低 于 普通 水 ,在 25'C 时 二 者 的 比值 为 0.999 46, 
重水 的 折射 率 比 普通 水 稍 小 ,20'C 时 对 波长 5893 埃 的 光 
的 折射 率 差 值 为 0.004 70， 利 用 折射 率 差异 的 干涉 仪 法 
也 是 重水 的 分 析 方法 之 一 。 重 水 的 介 电 常数 低 于 普通 水 ， 
25C 的 比值 为 0.996 3。 盐 类 在 重水 中 的 溶解 度 比 在 普 
通 水 中 低 些 ，25C 时 , 1 克 普 通 水 能 溶解 0.359 2 R 
化 钠 ,但 工 克 重水 只 能 溶解 0.305 6 克 。 碘 在 四 氯 化 碳 与 
普通 水 之 间 的 分 配 系数 是 85:1 ,而 在 四 氯 化 碳 与 重水 间 
的 分 配 系数 是 103:1 。 

许多 电解 质 在 重水 中 的 电导 率 要 比 在 普通 水 中 小 得 
多 ， 这 是 因为 电解 质 在 溶液 中 的 电导 率 及 它们 的 离子 活 
动 性 与 介质 的 粘度 成 反比 。 液 体重 水 的 离 解 度 比 普通 水 
约 小 4/5, 重 水 是 比 普通 水 更 弱 的 电解 质 ， 因 此 酸 (或 碱 ) 
在 重水 中 的 强度 比 在 普通 水 中 要 小 一 些 。 

重水 与 含 氢化 合 物 中 一 OH 或 一 NH 基 团 上 的 五 立刻 
发 生 交换 ,与 一 CH 键 上 的 再 一 般 不 发 生 交换 。 重 水 和 空 
气 中 的 普通 水 蒸气 (潮气 ) 发 生 交换 ， 当 重水 暴露 于 潮湿 
空气 中 时 ,浓度 会 逐渐 降低 ,因此 操作 重水 时 应 注意 尽量 
不 和 空气 接触 。 

所 有 重 氢化 合 物 的 零点 能 比 相应 的 轻 氢化 合 物 小 ， 
即 有 较 高 的 活化 能 ， 因 此 反应 速率 就 较 小 。 例 如 ，20C 
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时 分 别 以 重水 或 普通 水 作为 溶剂 , 则 H,O,+1-—+H,O 
+IO- 反应 的 速率 常数 比值 (kp/ks) 为 0.60。 

重水 对 生物 有 不 利 的 影响 。 重 水 对 一 般 动物 的 致死 
浓度 约 为 60% , 单 细 胞 生物 对 重水 的 适应 能 力 较 强 。 

生产 ”核电 站 除了 要 用 铀 作 核燃料 外 ， 还 需要 上 百 
吨 的 重水 作 慢 化 剂 和 冷却 剂 ; 气 是 核 聚 变 反 应 的 核燃料 ， 
重水 是 重要 的 气 源 ;此 外 ， 由 于 在 80% 以 上 的 有 机 物 中 ， 
毛 是 重要 成 分 之 一 , 气 作 为 所 原子 的 同位 素 示 踪 原子 ,已 
广 攻 应 用 于 各 个 领域 的 研究 。 因 此 ， 重 水 的 大 规模 生产 
成 为 核 工业 的 重要 部 分 。 

1935~1943 年 ,世界 上 只 有 挪威 一 家 重水 工厂 ,用 电 
解法 年 产 1.5~2 吨 重水 。1943 年 美国 建立 一 个 H2/H,O 
交换 工厂 和 三 个 水 精 馏 工厂 生产 重水 ， 年 产量 约 21 吨 。 
50 ERI, 美国 开发 了 H,S/H,O 双 温 交换 (GS 过 程 ) 法 
生产 重水 ,并 建成 两 个 大 厂 ,年 产量 增 至 300 吨 。 与 此 同 
时 ,苏联 和 西欧 开发 了 液 氨 精 馏 法 、H,/NH ;交换 法 等 ， 
并 建成 工厂 。60 年 代 世 界 重水 年 产量 约 510 吨 ,70 年 代 世 
界 重水 年 生产 总 能 力 达 1850 吨 。 中 国 自 50 年 代 起 , JF 
发 重水 生产 , 80 年 代 开始 出 口 重 水 。 

乞 的 天 然 丰 度 为 0.015% ,反应 堆 所 需 的 重水 纯度 要 
求 在 99.75% 以 上 。 重 水 生产 的 特点 是 分 离 级 数 多 、 平 
衡 时 间 长 、 处 理 物 料 量 大 、 能 耗 大 。 由 天 然 浓度 浓缩 到 
41% 的 方法 选择 十 分 重要 ， 重 水 生产 的 成 本 主要 取决 
于 初 浓 段 的 成 本 。 重 水 生产 的 主要 方法 有 下 列 三 种 。 

精 馅 法 “利用 气 化 合 物 的 蒸气 压 特点 而 浓缩 。 主 要 
原料 为 氢 、 氢 ,水 等 蒸馏 时 的 分 离 系数 wo 见 表 2。 液 氢 精 
馏 的 分 高 系数 大 ,但 低温 技术 和 设备 限制 了 生产 规模 ; 目 
前 最 大 的 液 氢 精 馏 重水 厂 年 产 14 吨 重水 。 水 精 馏 操 作 简 
单 可 靠 、 原 料 充足 ,但 因 分 离 系 数 小 而 能 耗 过 大 ; 1943 年 
美国 建成 三 个 三， 开工 两 年 后 关闭 。 氢 精 馅 分 离 系数 略 
大 于 水 , 潜 热 小 ,但 受 氨 源 限制 ,用 作 初 浓 方法 不 经 济 。 

R2 精 馏 法 生产 重水 的 分 离 系 数 


化 合 物 沸点 (C) 分 离 系数 ae 
H:-HD 一 252.9 1.73 
NH;-NH.D 一 33.6 1.041 
H,0-HDO 100.0 1.026 


电解 法 ”电解 水 时 ,和 气 的 电解 分 离 系数 可 达 10 左 右 。 
一 般 用 碱 性 电解 液 、 低 碳 钢 阴极 ,可 使 重水 较 快 浓缩 。 此 
法 在 40 年 代 以 前 是 生产 重水 的 唯一 方法 , 现 因 能 耗 太 大 ， 
已 不 单独 使 用 。 
化 学 交换 法 ”目前 生产 重水 最 经 济 的 方法 。 常 用 的 
交换 反应 有 : 
H.0 + HDS == HDO + H:S (H:S/H2O) 
H:O + HD = HDO +H, (H:/H:0) 
NHs + HD == NH.D+ H, (H,/NH;) 
反应 的 分 离 系数 见 表 3。 化 学 交换 法 的 实际 操作 过 程 分 
为 单 温 交换 法 和 双 温 交换 法 。 


RI 双 温 交换 法 生产 重水 的 分 离 系数 


H,S/H.0 
H,/H,O 
H,/NH; 


1943 年 在 加 拿 大 建成 第 一 座 HH,/H,O 交 换 法 重水 厂 。 
用 催化 剂 (Pt-C 或 Ni-CrsOs) 使 氢 与 水 蒸气 进行 F| 位 素 
交换 ,用 电解 法 使 水 转变 为 氢 。 年 产 重 水 6 吨 。H/H:O 交 
换 反 应 的 分 离 系数 大 ,但 需要 用 催化 剂 。 

H:/NHs 交 换 工 厂 一 般 附 在 大 合成 氨 厂 中 ,用 溶 在 液 
氨 中 的 KNH: 作 催化 剂 , 使 氢气 与 液 氨 进 行 同位 素 交换 。 
KNH, 遇 水 易 爆炸 是 此 法 的 极 大 缺点 。 

H,S/H,O 交换 法 是 比较 成 功 的 生产 方法 。 反 应 不 需 
催化 剂 ,采用 双 温 过 程 ,用 HzS 循环 ,以 水 为 进 料 ,生产 规 
模 不 受 限 制 .50 年 代 初 建立 的 工厂 的 重水 年 产量 已 达 540 
吨 。80 年 代 中 期 ,加 拿 大 已 投产 工厂 的 设计 生产 能 力 达 每 
年 1 600 吨 。( 人 参见 彩 图 插页 第 30 页 ) 

新 开发 的 有 吸 氢 合金 吸附 分 离 、 激 光 分 离 等 方法 ( 见 
同位 素 分 离 )。 

应 用 ” 重 毛 的 热 中 子 吸收 截面 仅 为 5.3 x 10-4 靶 思 ， 
比 氨 (0.332 靶 恩 ) 小 得 多 ;所 以 重水 的 主要 用 途 是 在 反应 
堆 中 作 慢 化 剂 和 冷却 剂 。 重 水 分 解 产生 的 气 还 是 重要 的 
热 核 燃料 。 在 化 学 和 生物 学 中 ,重水 还 用 作 示 踪 物 ,进行 
反应 机 理 和 有 关 方 面 的 研究 。 

参考 书目 

G. M. Murphy, ed., Production of Heavy Water, Mc- 
Graw-Hill, New York, 1950. 

H. K. Rae, ed., Separation of Hydrogen Isotopes, 
American Chemical Society, Washington, D. C., 1978. 
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zhougilii 。 
FAW (periodic law) 元 素 的 性 质 随 着 元 素 
的 原子 序数 ( 即 原子 核 外 电子 数 或 核电 荷 数 ) 的 增加 呈 周 
期 性 变化 的 规律 。 周 期 律 的 发 现 是 化 学 系统 化 过 程 中 的 
一 个 重要 里 程 碑 。 

简 史 1829 年 德国 化 学 家 J. W. 德 贝 赖 纳 研 究 了 当 
时 已 知 的 54 种 元 素 的 原子 量 和 化 学 性 质 间 的 关系 ,发 现 
几 个 “三 元 素 组 ”。 如 锂 , 钠 钾 , 毛 .省 . 碘 ,……, 同 组 元 素 
性 质 相似 ,中 间 那 个 元 素 的 性 质 介 于 前 后 两 个 元 素 之 间 ， 
其 原子 量 为 前 后 两 种 元 素 原 子 量 的 平均 值 。19 世 纪 中 叶 
英国 化 学 家 J. H. 格拉 德 斯 通 、W. 奥 德 林 和 法 国 化 学 家 
J.-B.-A. 杜 马 等 人 对 元 素 作 过 分 类 工作 , 因 当 时 有 许多 
元 素 尚未 被 发 现 .又 没有 公认 的 测定 原子 量 的 方法 ,只 得 
到 了 局 部 的 结论 。1858 年 意大利 化 学 家 S. 坎 尼 扎 罗 提出 
测定 原子 量 的 方法 ,统一 的 原子 量 迅速 被 测定 ,为 发 现 化 
学 元 素 间 内 在 联系 的 工作 创造 了 有 利 的 条 件 。1862 年 法 


国 化 学 家 A.-E.-B. 德 尚 库 托 瓦 提出 “螺旋 图 ”, 把 已 知 元 
素 按 原 子 量 由 小 到 大 循序 排 在 绕 着 圆柱 体 的 螺 线 上 ， 某 
些 性 质 相 似 的 元 素 排 在 同一 条 母线 上 ， 如 锂 、. 钠 、 钾 , 氯 、 
HARB, 等 ， 这 是 化 学 历史 上 第 一 次 提出 的 元 素 周期 
性 。 当 时 因 巴 黎 科学 院 未 及 时 发 表 , 所 以 未 起 到 应 有 的 作 
用 。1865 年 英国 化 学 家 J. A. R. 纽 兰 效 把 已 知 元 素 按 原 
子 量 由 小 到 大 循序 排列 成 表 时 发 现 ， 从 任 一 种 元 素 算 
起 ， 第 8 种 元 素 的 性 质 与 第 1 种 相似 。 他 把 这 个 规律 称 
为 “ 八 音 律 ”。 表 的 前 二 列 几乎 与 现代 周期 玫 第 2.3 周期 
相应 ， 但 因 是 按 原 子 量 大 小 机 械 排 列 ， 未 能 揭示 元 素 间 
的 内 在 联系 。1869 年 俄国 化 学 家 芍 . 瑟 . 门 捷 列 夫 在 仔细 研 
究 大 量 资 料 和 前 人 工作 的 基础 上 提出 周期 律 的 基本 论 
点 :元素 性质 是 原子 量 的 周期 函数 。1869 年 德意志 化 学 
家 J.L. 迈 尔 也 提出 一 张 元 素 周 期 表 , 明确 指出 元 素性 质 
是 原子 量 的 周期 函数 。 他 的 工作 偏重 于 元 素 的 物理 性 质 。 

门 捷 列 夫 和 迈 尔 的 研究 结果 在 同一 年 发 表 ， KHA 
期 律 发 现 的 条 件 已 经 成 熟 ， 所 以 发 表 后 不 久 就 得 到 化 学 
RAA. 

周期 系 理论 “ 门 捷 列 夫 认 为 ， 元 素性 质 是 原子 量 的 
周期 函数 ， 原 子 量 决定 元 素 的 特征 ， 同 族 元 素 的 性 质 相 
似 ， 但 不 是 简单 的 重复 ， 如 氯 和 碘 的 性 质 既 相似 又 有 了 明 
显 的 区 别 ， 根 据 原 子 量 来 排列 已 知 元 素 时 ， 如 果 遇 到 性 
质 和 元 素 周期 性 不 符 ， 是 原子 量 值 错 误 所 致 。 如 已 知 钙 
的 当量 为 4.5， 当 时 误 认 为 其 化 合 价 是 3， 则 原子 量 为 
13.5, 这 样 皱 的 位 置 在 碳 〈 原 子 量 为 12) 和 氮 (原子 量 为 
14) 之 间 , 不 能 反映 元 素 的 周期 性 ,他 研究 了 钙 的 性 质 , 认 
为 应 是 2 价 ， 原子量 为 9.0, VECHE ZAHN 
于 当时 尚未 发 现 的 某 些 元 素 ， 他 不 仅 在 周期 表 中 给 它们 
留 有 空位 ， 并 且 预 言 了 部 分 性 质 。 门 捷 列 夫 把 当时 已 知 
的 63 种 元 素 排 成 周期 表 ， 初 步 实 现 了 元 素 的 系统 化 。 

周期 系 理论 建立 以 后 又 经 历 了 重要 的 发 展 过 程 。 门 
捷 列 夫 预 言 的 3 种 元 素 , HF 1875 HF 1879 EH 
于 1886 年 依次 发 现 ， 其 性 质 几乎 与 预言 的 完全 相同 。 
1894~ 1899, 6 种 希 有 气体 先后 发 现 , 门 捷 列 夫 和 许多 
科学 家 认为 应 在 周期 表 上 增添 一 个 零 族 ， 进 一 步 完 善 了 
周期 系 。 这 样 ,周期 表 就 有 7 个 周期 9 个 族 , 除 0 和 焉 族 
外 ,各 族 均 分 主 副 族 。1962 年 合成 希 有 气体 化 合 物 后 ,有 
人 主张 把 原先 的 0 AWRA A (=) UBB) KR. 
1913 年 英国 物理 学 家 互 . G. J. 莫 塞 莱 由 X 射 线 实 验 结果 
提出 原子 序数 概念 此 后 对 元 素 周 期 系 的 叙述 改 为 :元 素 
性 质 是 原子 序数 的 周期 函数 .1940 年 美国 化 学 家 卫 .M. 麦 
AKE. G.T. 西 博 格 合成 了 93 号 元 素 欠 和 94 号 元 素 
we, 1944~1961 年 间 ， 西 博 格 等 又 合成 了 95 一 103 号 起 
铀 元 素 , 后 来 又 合成 了 104—10 号 元 素 。 由 已 经 合成 的 
元 素性 质 可 知 , 随 着 原子 序数 的 增 大 ,其 稳定 性 急剧 降低 。 
如 欠 237 ROK BER 2.14 x 105 HE, HK 244 J 8.26 x 107 
年 ,而 :51104 为 70 秒 , 261107 仅 为 2x 10 秒 , ALBA 
人 认为 人 工 只 能 合成 110 号 以 前 的 元 素 。60 年 代 末 ， 以 
原子 核 壳 层 结构 理论 为 基础 发 展 起 来 的 超重 核 稳 定 岛 的 
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假设 认为 ， 存 在 一 些 幻 数 稳定 结构 ， 目 前 人 们 正 试 图 从 
自然 界 寻 找 和 在 实验 室 中 合成 超重 核 。 

周期 表 ”有 长 表 ( 参 见 彩 图 插页 第 12.13 页 )、 短 表 
两 种 。 约 在 1930 年 前 ， 短 表 被 广泛 应 用 ,目前 主要 用 长 
表 。 长 表 有 7 个 周期 、18 列 和 9 个 族 〈 如 把 0 RAMI 
看 作 WA 和 而 也 族 ， 就 只 有 8 个 族 )。 从 第 4 周期 开始 
分 主 (A)、 副 (B ) 族 ， 以 第 4 周期 为 例 ，19、20 号 元 素 
属 IAJIA 族 ,31 一 35 号 元 素 属 MA~WA 族 , 36 号 元 
素 属 0 族 , 29.30 号 元 素 属 IB、IB 族 ，21 一 25 号 元 素 属 
IB~ MB}, 26—28 号 元 素 属 理 族 。 按 照 另 一 分 法 ， 
19~25 号 元 素 属 IA~WA kk, 26~28 5AE, 
29~35 号 元 素 属 IB~ UB, 36 号 希 有 气体 元 素 氮 属 
0 ik. 

第 1 周期 中 有 2 种 元 素 , 第 2、 第 3 周期 各 有 8 种 元 
RK, 第 4、 第 5 周期 各 有 18 种 元 素 ， 第 6 周期 有 32 种 元 
素 , 第 7 周期 至 今 只 有 23 种 元 素 。 第 4.5. 6 周期 中 21~ 
28.39—46.57.72—78 号 元 素 是 过 湾 元 素 。57 一 71 号 元 
KEMAH, 89—103 号 元 素 是 钢 系 元 素 。 

周期 表 中 各 元 素性 质 ， 如 人 金属 性 、 非 金属 性 、 氧 化 
物 和 水 化 物 的 酸 碱 性 …… 等 性 质 的 递 变 都 很 有 规律 ， 对 
于 研究 和 应 用 化 学 知识 有 指导 作用 。 (FPEF) 


Zhouyi Cantongqi 

《周易 参 同 契 》 AKARI Erh El IS EB 
伯 阳 等 人 在 炼丹 术 方 面 的 著作 。 历 来 认为 ， 徐 从 事 和 淳 
于 叔 通 也 是 这 本 书 的 作者 。 此 书 是 世界 炼丹 史上 最 古 的 
理论 性 著作 , 正文 共有 6 000 字 左 右 , 用 《周易 》 中 的 卦 和 
道家 哲学 作为 炼丹 的 理论 基础 。 此 书 在 理论 上 、 实 践 上 
给 中 国 炼丹 术 以 巨大 影响 ， 被 称 为 “万 古 丹 经 王 ”; 由 于 
采用 了 韵文 和 许多 隐语 ， 所 以 又 是 “ 词 韵 皆 古 ， 奥 雅 难 
通 ” 的 书 。 它 在 化 学 史 和 医学 史上 有 重大 意义 。 上 古今 中 外 
对 此 书 均 很 重视 。 

《周易 参 同 契 》 与 阿拉 伯 和 西欧 炼金 术 著 作 多 以 手稿 
形式 留存 不 同 ， 历 代 有 很 多 注 本 、 刻 本 行 世 。 除 托 名 者 
外 ,现在 传世 的 最 早 注 本 是 五 代 后 蜀 炼 丹 家 彭 晓 的 《周易 
参 同 契 分 章 通 真 义 》。 重 要 的 注 本 多 出 于 宋 、 元 ,如 朱熹 
的 《周易 参 同 契 考 异 》, 俞 碧 的 《周易 参 同 契 发 挥 》。 明 清 注 
本 数量 更 多 ,《 道 藏 > 和 《四 库 全 书 》 都 收 有 若干 种 注 本 , 现 
存 注 本 总 数 约 30 种 。 现 代 研 究 中 对 它 的 基本 内 容 的 理解 
存在 着 分 歧 。 中 国 炼 丹 术 分 为 内 丹 术 (呼吸 内 功 等 ) 和 外 
丹 术 (实验 室 药物 反应 化 学 )。 近 年 研究 趋向 于 承认 ,《 周 
易 参 同 契 》 中 内 、 外 丹 内 容 并 存 ， 其 中 除了 总 结 性 的 理 
论 外 ， 以 外 丹 为 主 ， 内 丹 为 辅 。 历 代 内 丹 家 从 这 里 的 外 
丹 术 借用 名 词 术 语 和 理论 原则 ,例如 把 “ 铝 汞 龙 虎 ”比喻 
为 人 体 体液 。 

《周易 参 同 契 》 中 提 到 的 炼丹 药物 有 ， 铅 、 冬 、 丹 砂 、 
胆 矶 、 云 母 、 矶 石 、 础 砂 、 磁 石 、 铜 、 金 等 。 

书 中 谈 到 不 少 化 学 知识 。 例 如 ， 载 有 “河上 巡 女 , 灵 
而 最 神 ， 得 火 则 飞 ， 不 见 埃 尘 "河上 巡 女 指 水 银 ， 说 它 
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易于 蒸发 ， 加 热 则 成 蒸气 而 飞散 。 书 中 还 指出 了 黄金 在 
高 盟 下 的 化 学 稳定 性 ， 以 及 胡 粉 ( 即 碱 式 碳酸 铅 ) 在 高 温 


《周易 参 同 契 ?(< 道 藏 > 本 ) 


下 遇 炭 还 原 为 铅 。 

书 中 令 述 最 详细 的 部 分 ， 也 是 书 中 的 核心 内 容 ， 就 
是 先 制备 铅 汞 齐 ， 再 制 成 “还 丹 "。 原 文 记载 共 分 三 变 ， 
第 一 变 是 将 15 两 金属 铅 放 在 反应 器 四 周 ， 加 入 6 两 水 
银 ， 再 用 炭火 加 热 ， 便 生成 铅 冬 齐 。 魏 伯 阳 认为 “ 火 ” 也 
参加 反应 ， 是 反应 物 。 所 以 他 说 ， 要 用 6 两 炭 的 炭火 微 
微 加 热 ， 铅 与 水 银 、 炭 火 这 三 种 “物质 ?相互 含 受 ， 发 生 
TEK, ERT RAIRA). MER PERAR 
齐 ， 是 符合 近代 文献 固态 铅 汞 齐 成 分 。 第 二 变 在 放置 中 
HT, MASADAN., ARREDOR. WTR 
为 细 粉 ， 但 冬 并 未 完全 失去 。 第 二 变 的 产物 按 其 外 观 称 
为 " 明 窗 尘 ”。 第 三 变 是 进一步 研磨 和 混合 ， 并 把 这 种 药 
料 送 入 加 热 试 用 过 的 易 器 中 ,用 泥 密 封 上 下 器 缝 ， 务 必 
使 其 完整 和 坚固 。 然 后 加 热 ， 以 熊熊 火焰 包围 易 器 ， 昼 
夜 值班 不 懈 ， 开 始 是 缓和 加 热 , 最 后 施 以 强 热 ,注视 有 无 
异常 。 要 特别 谨慎， 注意 调节 它 的 温度 。 经 过 适当 的 时 
间 ， 反 应 物 的 颜色 成 为 紫色 ， 开 炉 一 看 ， 就 是 要 得 到 的 
产物 “还 丹 "。 该 产物 为 氧化 汞 和 和 氧化 铅 的 混合 物 。 书 中 
有 一 个 三 字 一 名 的 “里 器 歌 "， 是 升华 装置 的 记述 ， 把 大 
自然 的 模型 类 比 缩小 到 丹 房 之 中 。 

《周易 参 同 契 》 给 予 后 世 炼 丹 术 以 巨大 的 影响 。 中 国 
炼丹 术 又 称 " 铅 未 术 ”, 即 由 此 书 主要 谈 铅 冬 反 应 而 得 名 。 
内 丹 术 借用 外 丹 术 的 名 词 和 理论 ， 也 由 此 而 来 。 许 多 炼 
AAMAS , n“ BA BIL” “REA” “HE” BL E 
龙 ”"、“ 白 虎 ” 也 都 由 此 而 来 ， ACO KERI S, A 
来 又 指 别 的 物质 ， 导 致 了 一 名 多 物 和 一 物 多 名 的 现象 。 

参考 书目 

袁 翰 青 著 :周易 参 同 契 ,一 一 世界 炼丹 史上 最 古 的 著作 ，<* 中 
国 化 学 史 论 文集 >, 三 联 书店 ,北京 ,1956。 
(£778) 
zhubu juhe 
逐步 聚合 (stepwise polymerization) 
反应 。 


BRE 


zhuse jituan 
助 色 基 团 (auxochrome group) 具有 将 生 色 
基 团 ( 见 基 ) 的 吸收 峰 移 向 长 波 并 增加 其 强度 的 作用 的 基 
团 ， 其 本 身 在 紫外 线 区 不 产生 吸收 峰 ， 它 还 能 使 色 原 体 
( 即 含有 生 色 基 团 的 有 机 化 合 物 ) 变 成 染料 或 加 深 其 颜 
色 。 助 色 基 团 一 般 是 含有 珀 对 p 电子 的 羟基 一 OH 氨基 
一 NH,、 二 甲 胺 基 一 N(CHs): PM AA (结构 式 为 
CeHs 一 N 一 N 一 CeHs) 中 引入 氨基 即 成 茶 胺 黄 染 料 (结构 
式 为 CeHs 一 N 一 N 一 CeH 一 NHs) 黄 色 的 A 醒 C,H,O, 
引入 羟基 后 即 成 红色 的 1,2- — HBA C, ,H,O,, 

( + J 46 ) 
zhuliang 
注 量 (fluence) 通过 单位 面积 的 粒子 数 。 严 格 的 
定义 是 在 空间 一 给 定点 处 射 入 以 该 点 为 中 心 的 小 球体 的 
粒子 数 dN 被 球体 的 最 大 截面 积 da 除 所 得 的 商 , FH @ s 
示 。 它 的 国际 单位 制 单位 是 米 “*。 习 用 厘米 “*。 以 前 这 
一 物理 量 习 称 积分 通 量 ,但 由 于 积分 的 含义 不 确切 ,国际 
上 改 用 注 量 这 一 名 称 。 反 应 堆 物理 和 工程 、 辐 射 测 量 和 
辐射 效应 的 研究 ， 都 要 求 对 辐射 场 进行 定量 的 描述 ， 与 
辐射 场 有 关 的 量 都 涉及 粒子 数 或 能 量 ， 注 量 和 注 量 率 是 


描述 辐射 场 的 重要 物理 量 。 (£2) 
zhulianglu 
$B (flux) 单位 时 间 内 通过 单位 面积 的 粒子 


数 。 严 格 的 定义 是 在 单位 时 间 内 进入 以 空间 一 给 定点 为 
中 心 的 小 球体 的 粒子 数 除 以 该 球体 的 最 大 截面 积 所 得 的 
商 , 用 9 表示 。 它 的 国际 单位 制 单位 是 米 * 秒 1, 习 用 
BK”? @ “', 此 物理 量 曾 称 通 量 或 通 量 密度 。 注 量 率 是 
表征 辐射 场 的 物理 量 ， 如 一 个 点 状 中 子 源 每 秒 发 射 的 中 
子 数 为 N, 向 四 周 均匀 发 射 , 则 离 源 1 米 处 的 中 子 注 量 率 
9 一 N/4r 米 下 秒 - 。 注 量 率 在 反应 堆 物理 和 工程 中 党 
用 ,由 此 导出 注 量 的 概念 ,后 者 的 原意 是 注 量 率 的 时 间 积 
分 值 。 如 果 对 研究 的 辐射 场 给 出 速度 2 或 能 量 E 的 注 量 


率 分 布 函 数 9。 或 ps, 则 注 量 率 °= {9dv— [osae. 如 果 


对 研究 的 辐射 场 给 出 粒子 数 密度 ?或 速度 为 2 的 粒子 数 
密度 nn。 和 粒子 的 平均 速度 五 , 则 p =n. v, p=n-d, 
(Ig) 

zhuanyixing 

专 一 性 (specificity) 
学 中 , 当 一 个 试剂 只 与 一 种 离子 或 物质 发 生 反应 ,而 术 与 
其 他 离子 或 物质 起 相同 反应 时 ， 则 该 试剂 可 称 专 一 性 试 
剂 ,该 反应 称 专 属性 反应 。 在 大 多 数 情 况 下 ,一 种 试剂 往 
往 可 以 与 许多 种 离子 或 物质 起 作用 。 例 如 ， 铬 酸 钾 不 仅 
能 与 Pb*+ 作用 ,而 且 还 能 与 Ba2+ 或 Sr?+ 作用 ， 并 且 都 
生成 黄色 沉淀 。 因 此 , 铬 酸 钾 不 能 被 认为 是 Pb?+ 的 专 一 
性 试剂 。 在 实际 工作 中 ， 专 一 性 试剂 和 专属 性 反应 是 十 
分 稀少 的 。 例 如 NH; 与 氢 氧 化 钠 作 用 ,可 以 生成 具有 特 
殊 性 质 的 所 (有 气味 并 能 使 红色 石 营 试 纸 变 蓝 ), 因 此 , 通 


也 称 专 属性 。 在 分 析 化 


助 


常 认为 这 是 检 出 NH+ 的 专属 性 反应 。 但 是 严格 地 说 , 它 
也 不 是 专属 性 反应 , 因为 CN- 在 热 的 氢 氧 化 钠 溶液 中 也 
SRA: 

CN~+2H.0—+HCOO-+NHst 
CREAR MADR Stk, 5 CNIS, 才能 使 
反应 (1) 成 为 检验 NH 的 专属 性 反应 。 

CHS HR) 
zhuandong guangpu 
转动 光谱 (rotational spectra) 一 个 分 子 的 
同一 电子 态 和 同一 振动 能 级 的 两 个 不 同 的 转动 能 级 间 跃 
迁 所 产生 的 光谱 。 体 系 的 转动 能 量 E, 是 量子 化 的 ,对 于 
一 个 刚性 的 双 原 子 分 子 ， 在 围绕 通过 其 质心 且 与 原子 核 
连 线 成 正 交 的 一 个 轴线 转动 的 情况 下 ,其 能 量 值 为 ， 


h: 
E,(J) 一 JI 十 1) grap 一 JJ 十 1)Bhc 


sith B= su 是 转动 常数 ,h 是 普 朗 克 常 数 , c 是 光速 ， 


I 是 分 子 绕 轴 旋 转 的 转动 惯量 ,7 是 与 转动 态 对 应 的 转动 
量子 数 ， 它 可 以 取 0,1,2,… 一 系列 整数 。 由 此 可 以 得 到 


一 系列 分 立 的 能 级 ( 见 图 )。 当 转子 从 较 低 的 能 级 (1”) 跃 _ 


刚性 双 原 子 分 子 的 能 
级 


迁 到 较 高 的 能 级 (7) 时 ,吸收 光量 子 ， 从 而 产生 纯 转动 
的 吸收 光 庶 。 跃 迁 时 的 选择 要 求 为 
AJ=+1 

吸收 光谱 的 频率 为 ， 

pa SD 全 By (41) BI" +1) 
由 于 了 =J*+1， 上 式 可 以 仅 用 一 个 量子 数 了 表示 , 即 

v=2B(J+1) 

此 式 说 明 纯 转 动 光谱 是 由 一 系列 等 间距 的 ， 频 率 为 2B、 
4B、6B、… 的 谱 线 所 组 成 。 两 条 相 邻 谱 线 的 波 数 差 等 于 
常数 2B。 非 刚性 双 原子 分 子 和 多 原子 分 子 的 纯 转动 光谱 
则 要 复杂 得 多 。 GPE kota) 


Zhuang Changgong 
EKA (1894—1962) 中 国有 机 化 学 家 。1894 
年 12 月 25 HAF RB RM, 1962 2 H15 HFE 
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zhu 


海 .1921 年 毕业 于 美国 芝加哥 大 学 ,1924 年 获 博士 学 位 。 
回国 后 即 任 东北 大 学 教授 ， 兼 化 学 系 主任 和 中 国文 化 教 
育 基金 会 研究 讲座 。“ 九 :一 八 ” 东 北 沦陷 后 ， 他 再 度 出 
国 ,在 德国 格 丁 根 大 学 及 慕 尼 
黑 大 学 研究 有 机 化 学 ， 回 国 后 
历任 中 央 大 学 理学 院 院 长 和 中 
央 研 究 院 化 学 研究 所 所 长 ， 还 
当选 为 中 央 研 究 院 学 术 评 议会 
评议 员 。 抗 日 战争 初期 ， 在 北 
平 研究 院 药物 研究 所 坚持 研究 
工作 ， 后 去 昆明 继续 从 事 科 研 
工作 。1948 年 任 台 湾 大 学 校 
长 ,年 底 辞 去 校长 职务 ,返回 大 
陆 。 中 华人 民 共 和 国 建立 后 ， 任 中 国 科学 院 有 机 化 学 研 
究 所 所 长 。1955 年 受聘 为 中 国 科 学 院 数 学 物理 学 化 学 部 
学 部 委员 ， 并 任 该 学 部 副 主任 及 中 国 科学 院 化 学 研究 所 
筹建 委员 会 主任 委员 。 

庄 长 茶 毕 生 从 事 科 学 研究 和 高 等 教育 工作 ， 他 对 有 
机 合成 ,特别 是 汉族 化 合 物 的 合成 ,以 及 天 然 有 机 化 合 物 
的 结构 研究 作出 卓越 的 贡献 ， 在 国际 有 机 化 学 界 享有 声 
誉 。 他 从 麦角 当 烷 的 氧化 产物 中 分 离 到 失 碳 异 胆 酸 ,并 由 
已 知 结构 的 异 胆 酸 酯 降解 为 同一 物质 而 证 明 麦 角 当 烷 的 
结构 ,并 推测 出 麦角 省 醇 的 结构 他 对 省 族 化 合 物 和 多 环 
化 合 物 的 合成 ,推动 了 当时 多 环 化 合 物 研究 的 发 展 。 他 和 
合作 者 用 多 种 路 线 试 探 了 峻 马 和 省 酮 的 合成 ， 获 得 去 甲 脱 
氢 肉 马 省 酮 .他 们 从 中 药 防己 中 提出 一 种 新 的 生物 碱 , 命 
名 为 防己 诺 林 ， 并 证 明 它 是 脱 甲 防己 碱 。 他 们 首先 在 国 
内 建立 有 机 微量 分 析 。 他 有 一 些 重要 的 工作 未 发 表 过 ， 
例如 ,他 最 先 将 当 族 化 合 物 的 边 链 完全 氧化 除去 , 即 从 麦 
角 当 烷 氧 化 为 雄 当 烷 酮 ， 得 到 其 缩 氨基 脲 。 庄 长 恭 还 很 
关心 中 国 的 有 机 化 学 名 词 ， 尝 说 这 是 有 机 化 学 事业 中 重 
要 的 一 环 ,也 是 化 学 在 中 国生 长 的 先决 问题 ,现在 一 些 常 
用 的 名 词 ,如 吗 哄 、 吡 咯 等 杂 环 化 合 物 的 名 称 都 是 由 他 倡 
议 的 。1932 年 中 国 化 学 会 成 立 后 ,他 积极 参加 ,多 年 来 担 
任 《 中 国 化 学 会 会 志 》 和 《化 学 学 报 》 编 辑 委员 会 委员 。 


AHY) 
zhuangtai fenxi 

状态 分 析 (state analysis) ”对 物质 中 元 素 所 存 
在 的 状态 、 元 素 的 价 态 和 形态 的 分 析 。 它 包括 从 微观 到 


宏观 的 研究 范围 。 例 如 ， 环 境 化 学 研究 要 求 对 污染 物 的 
存在 状态 进行 精确 的 分 析 。 在 正常 pH 值 的 天 然 水 中 , 铝 
以 聚合 的 氢 氧 化 铝 胶体 形态 存在 , 它 对 于 鱼 类 是 无 毒 的 ; 
但 当 湖 泊 被 酸雨 酸化 时 ， 铝 就 转化 为 可 溶性 的 有 毒 形态 
Al(OH)? 而 造成 鱼 类 大 量 死亡 。 又 如 铬 (五 ) 对 人 体 来 说 
是 必需 的 ， 但 铬 ( 脆 ) 却 有 高 毒性 。 含 汞 和 铅 的 无 机 物 对 
生物 体 的 毒性 较 小 ,但 是 ,它们 在 环境 或 生物 体 中 可 以 逐 
步 转化 为 金属 烷 基 化 合 物 而 使 毒性 提高 。 对 某 些 化 学 反 
应 的 活性 研究 ， 往 往 需要 了 解 各 种 元 素 的 存在 形式 ， 例 
如 ,各 种 金属 离子 在 溶液 中 常 以 络 合 形态 (包括 水 解 聚合 


1238 


态 ) 出 现 ,它们 的 存在 又 取决 于 溶液 的 浓度 和 酸度 ， 因 此 
状态 分 析 对 于 化 学 的 各 个 领域 都 有 重要 意义 。 

状态 分 析 要 考虑 复杂 介质 中 各 种 化 学 反应 和 影响 因 
素 , 因 此 比 单纯 的 元 素 分 析 要 复杂 得 多 ,一 般 来 说 ， 不 是 
一 种 手段 所 能 完成 ,而 需要 采用 多 种 方法 相互 配合 ,包括 
化 学 分 析 方 法 和 物理 手段 。 前 者 包括 应 用 示 踪 原 子 、 溶 
HER ATLE E, 后 者 有 核磁 共振 谱 、 红 外 光 
谱 、 光 电子 能 谱 、 电 子 光 谱 、 离 子 探 针 质量 显 微 分 析 仪 、 光 
声 光谱 ( 见 光 声 光谱 学 ) 等 。 GRA IR) 


zhuntanxing guangsanshe 
准 弹性 光 散 射 (quasi-elastic light scatter- 
ing) 散射 光 场 以 入 射 光 的 频率 wo 为 中 心 而 展 宽 的 
现象 .在 入 射 光 交 变 电场 的 作用 下 ,介质 分 子 中 诱导 产生 
的 偶 极 振子 的 振动 频率 应 与 原 场 的 相同 。 实 际 上 ， 质 点 
不 停 地 作 布 朗 运动 , 自 多 普 勒 效应 可 知 , 对 处 于 静止 参考 
系 中 的 观察 者 来 说 ， 运 动 着 的 振子 辐射 的 次 波 频 率 与 其 
运动 速度 有 关 。 质 点 运动 速度 远 低 于 光速 ， 故 这 种 频 移 
的 幅度 很 小 。 质 点 的 运动 有 快 有 慢 , 频 移 也 有 分 布 范围 。 
总 起 来 讲 ,散射 光 场 将 以 入 射 光 的 频率 为 中 心 而 展 宽 , 故 
称 为 准 弹性 光 散 射 。 

通常 , 展 宽 的 散射 光 场 的 谱 密 度 S(w) 呈 洛 伦 兹 型 ; 

S(w) ce I 3 
(w—w)?+T? x 

式 中 是 散射 光 频 率 , 了 为 频率 展 宽 宽度 ,简称 线 宽 ， 它 
和 描述 质点 布朗 运动 强度 的 扩散 系数 DD 之 间 的 关系 为 
TDIK|?, 式 中 K 为 散射 矢量 ,其 大 小 为 -sin R 
与 原 场 频 率 相 比 是 非常 小 的 ， 只 有 当 单 色 性 和 相干 性 很 
好 的 激光 出 现 后 ， 利 用 光 拍 技术 才能 测量 出 线 宽 值 〈 约 
10?~104 赫兹 )。 

也 可 以 从 时 域 来 考察 光 散 射 。 布 朗 运动 使 得 散射 体 
积 中 诸 质 点 间 的 位 相关 系 随 时 间 不 断 地 变化 着 ， 因 此 在 
观测 处 的 散射 光 场 随时 间 不 断 地 涨 落 。 通 常用 时 间 相关 
函数 来 统计 描述 随机 涨 落 过 程 。 实 验 中 用 相关 仪 直接 测 
得 散射 光 强 的 时 间 相关 函数 Ri(r)， 式 中 是 延迟 时 间 。 
对 单 分 散 的 稀 溶胶 或 大 分 子 溶液 ， 归 一 化 的 Ri(r) 与 5 
间 有 下 述 关系 : 

Ri(t) =1+exp(—2r7) 

以 In(R, (+) 一 1] 对 5 作 图 得 一 直线 , BAR Hi E T BX 
系数 。 同 一 物理 量 的 谱 密 度 与 时 间 相 关 函 数 是 傅 里 叶 变 
换 关 系 。 

准 弹 性 光 散 射 是 探测 质点 动态 性 质 的 重要 手段 ， 故 
也 称 动 态 光 散射 ， 其 主要 应 用 是 能 快速 准确 地 测定 溶液 
中 大 分 子 或 胶体 质点 的 平 动 扩散 系数 ， 从 而 可 得 出 质点 
大 小 (流体 力学 半径 )。 它 不 仅 具 有 不 干扰 、 不 破坏 体系 原 
有 状态 的 优点 ,对 于 多 分 散 体系 , 它 还 能 提供 关于 质点 大 
小 分 布 的 信息 。 

与 经 典 光 散 射 不 同 ， 动 态 光 散射 可 研究 与 质点 运动 


相关 联 的 散射 光 强 涨 落 过 程 ， 在 一 定 条 件 下 也 可 用 于 测 
. 定 非 球形 质点 的 转动 扩散 系数 ,研究 分 子 的 构象 变化 (如 

螺旋 体 - 线 团 转变 )、 胶 团 的 球 - 棒 转变 、 双 分 子 反应 的 动 

力学 、 肌 肉 收 缩 、 电 泳 消 度 等 ， 所 以 它 是 一 种 很 有 用 的 

研究 方法 。 适 用 的 质点 粒度 范围 是 几 个 纳米 至 1 微米 ， 

运动 过 程 的 时 标 是 1 微 秒 到 1 秒 。 

参考 书目 
B. J. Berne and R. Pecora, Dynamic Light Scattering 
with Applications to Chemistry,Biology and Physics,John 
Wiley & Sons, New York, 1976. 
( 周 祖 康 ) 

zhuozhangsu 

BKE (auxins) ”一 类 植物 生长 激素 的 统称 。 天 

然 存在 的 东 长 素 类 物质 有 中 | 噪 -3- 乙 酸 、 吧 | 骂 -3- 乙 醛 、 中 | 


CH.COOH pg-3-Zj#. RSS. KH 
Q 和 


最 重要 的 是 中 唆 -3- 乙 酸 ,又 称 
H 
| YR-3-Z 


FARR 1934 Æ H F. 克 格 尔 

首先 从 酵母 的 培养 液 中 提纯 ; 
分 子 式 Ci H NO,; 为 叶片 状 晶体 ;熔点 168 一 170YC ; 溶 
于 乙醇 .丙酮 和 乙 醉 , 难 溶 于 水 和 氯仿。 只 -3- 乙 酸 在 植 
物体 内 生物 合成 的 前 体 是 色 氨 酸 ( 见 饼 基 酸 )。 

艺 长 素 的 基本 作用 在 于 调节 植物 的 生长 ， 不 仅 能 促 
进 生长 ， 而 且 具 有 抑制 生长 和 器 官 建成 的 作用 。 苗 长 素 
在 植物 细胞 内 不 仅 以 游离 状态 存在 ， 也 有 与 生物 高 分 子 
( 见 高 分 子 化 合 物 ) 等 牢固 结合 的 束缚 型 苇 长 素 ， 也 有 与 
特殊 物质 形成 结合 物 的 范 长 素 , 例 如 中 | 噪 乙 酰基 天 门 冬 
酰胺 、 中 | 唆 乙 酸 阿 戊 糖 和 中 | 唆 乙 酰 葡 萄 糖 等 ,这 可 能 是 基 
长 素 在 细胞 内 的 一 种 贮藏 方式 ， 也 是 解除 过 剩 芷 长 素 毒 
害 的 解毒 方式 。 合 成 的 苗 长 素 类 物质 有 PAAR, 2, 
4- 二 氧 葵 氧 乙 酸 和 2,4,5- 三 毛茶 甲酸 等 。 
(CHAA) 

ziluolantong 
紫 罗 = (ionone) — FRE FRC H,,O, = 
存在 于 Boronia megastigmak ib rh ,为 x- 和 B- 紫 罗兰 酮 的 
混合 物 ,紫罗兰 酮 为 浅黄 色 粘 稠 液体 。c% 体 具 有 甜 花香 ; 
WA 146—147% (28 ZXR), 相对 密度 0.9298 
(21°C) P 体 类 似 松 木 香 , 稀 时 类 似 紫 罗兰 香 ; 沸 点 140°C 
(18 毫米 汞 柱 ), 相 对 密度 0.946 2, 


a- 紫 罗兰 酮 6B- 紫罗兰 酮 š 
% 和 8 体 可 利用 其 衍生 物 的 溶解 性 质 不 同 分 离 .B- 紫 
罗兰 酮 的 缩 氨基 腺 溶解 度 极 小 ,可 用 于 分 离 提纯 B tk Be 
液 中 的 粗 %- 紫 罗兰 酮 缩 氨基 脲 可 用 稀 硫酸 使 它 转 回 成 
酮 , 再 变 成 脏 进 行 纯化 。%- 紫 罗兰 酮 肝 冷 却 到 低温 时 析 
出 结晶 , 而 B- 紫 罗兰 酮 的 后 则 为 油状 物 , 借 此 得 以 分 离 。 
~ 和 B 体 也 可 利用 其 亚 硫 酸 氨 钠 加 成 物 的 性 质 不 同 
分 开 , 即 B 体 的 加 成 物 在 水 蒸气 蒸馏 时 分 解 , 故 可 蒸 出 
体 , 留 下 的 是 & 体 加 成 物 , 可 用 碱 处 理 再 生成 e 体 ; 或 者 


将 亚 硫 酸 氢 钠 加 成 物 溶液 以 食盐 饱和 , 使 o 体 加 成 物 沉 
淀 , 而 8 体 加 成 物 则 留 在 溶液 中 ， 分 别 再 生得 e 和 B- 紫 
罗兰 酮 。 
紫罗兰 酮 可 用 柠 榜 醛 与 丙酮 在 碱 性 条 件 下 缩合 ，f 

到 假 性 紫罗兰 酮 ,如 用 路 易 斯 酸 或 80 % 磷 酸 处 理 ,主要 得 
到 动力 学 产物 -紫罗兰 酮 ， 如 用 强酸 , 例如 浓 硫酸 和 在 
较 剧 烈 条 件 下 处 理 , 则 得 热力 学 产物 B- 紫 罗兰 酮 。 %- 紫 
罗兰 柄 用 于 香料 ，B- 紫 罗兰 酮 用 于 合成 维生素 A。 


(EH eR) 
zimuxufen 
Bwm (dicoumarol) ”一 种 天 然 的 羟基 香 豆 
OH OH 素 衍生 物 (MEZE), 


YY aes 分 子 式 C, H,,O,, AE 
ae AA Z TAW. BA. HEHE 

等 植物 的 鲜 草 或 腐 草 
中 。1941 年 由 HH. A. 坎贝尔 从 白 香草 木犀 中 得 到 。 紫 匣 
MAMA Baas 味 略 苦 ; 熔点 288 一 292"C; 能 溶 于 
WEE, KAFE .氯仿 HAF, RA 
酚 在 兔 大 和 鼠 、 豚 鼠 和 狗 身 上 有 抗 凝血 作用 。 

( 朱 元 龙 ) 

ziwai guangdianzinengpu 
紫外 光电 子 能 谱 (ultraviolet photoelectron 
spectroscopy) 以 紫外 线 为 激发 光源 的 光电 子 能 
谱 。 激 发 源 的 光子 能 量 较 低 ， 该 光子 产生 于 激发 原子 或 
离子 的 退 激 ,最 常用 的 低能 光子 源 为 所 I 和 毛 工 .紫外 光 
电子 能 谱 主 要 用 于 考察 气相 原子 、 分 子 以 及 吸附 分 子 的 
价 电子 结构 。 它 的 分 辩 率 高 ， 可 以 分 辩 分 子 的 振动 精细 
结构 ,表现 在 光电 子 能 谱 上 为 距离 很 近 的 双 峰 ( 见 图 )。 


氨 的 紫外 光电 子 能 
谱 图 


Tisa sss Gr Tsh ra q; 
BAR CeV) u 

图 中 的 横 坐 标 为 光电 子 的 动能 或 结合 能 。 结 合 能 由 
氨 工 激发 源 的 光子 能 量 减 去 光电 子 的 动能 得 到 。 使 用 不 
同 的 激发 源 , 在 光电 子 动能 的 坐标 上 可 得 不 同 数值 ,但 所 
得 结合 能 值 则 相同 。 

紫外 光电 子 能 谱 还 能 反映 出 分 子 的 外 壳 层 分 子 轨道 
的 特性 ， 而 射线 光电 子 能 谱 则 能 反映 出 内 壳 层 分 子 轨 
道 的 特性 。 这 两 方面 的 信息 为 量子 化 学 中 用 分 子 轨道 描 
述 分 子 性 质 提供 了 有 力 的 支持 。 (£2) 


Two ; 
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ziwal—kejian fenguang guangdufa 
紫外 -可 见 分 光 光 度 法 (ultraviolet-visible ab- 
sorption spectroscopy) 根据 被 测量 物质 分 子 
对 紫外 -可 见 波段 范围 (150 一 800 纳米 ) 单 色 辐 射 的 吸收 
或 反射 强度 来 进行 物质 的 定性 、 定 量 或 结构 分 析 的 一 种 
方法 。 分 光 光 度 测量 是 关于 物质 分 子 对 不 同 波长 和 特定 
波长 处 的 辐射 吸收 程度 的 测量 。 

描述 物质 分 子 对 辐射 吸收 的 程度 随 波 长 而 改变 的 函 
数 关系 的 曲线 〈 即 将 吸光 度 对 波长 作 图 而 得 到 的 曲线 )， 
叫 吸收 光谱 或 吸收 曲线 (图 1)。 紫 外 -可 见 吸 收 光谱 通常 
由 一 个 或 几 个 宽 吸 收 谱 带 组 成 ,最 大 吸收 波长 max) K 
示 物 质 对 辐射 的 特征 吸 
收 或 选择 吸收 ， 它 与 分 
子 中 外 层 电子 或 价 电子 
的 结构 (或 成 键 , 非 键 和 
反 键 电子 ) 有 关 。 一 般 地 
说 ， 结 合 比较 牢固 的 电 


吸光 度 


BEF, Mo 电子 需要 吸收 
BL RAT ARIE 。。 较 高 能 量 的 辐射 (短波 ) 


才能 激发 ;结合 松弛 的 电子 ;如 电子 则 用 波长 较 长 的 辐 
射 即 可 激发 。 例 如 ， 甲 煤 分子 只 含 0 键 , 产生 o->o* K 
迁 , 相 应 的 最 大 吸收 出 现在 125 纳米 处 。 而 不 饱和 烃 乙 炳 
WH FEBS x AFE z— x* 跃迁 , 其 最 大 吸收 出 现在 
165 纳米 处 。 

辐射 吸收 定律 ”物质 对 辐射 的 吸收 遵循 布 给 - 朗 伯 - 
比尔 定律 .1729 FHE P. 布 给 首先 发 表 ,1768 年 德意志 
J. H. 朗 伯 重新 提出 辐射 的 吸收 与 吸收 层 厚 度 的 关系 ,他 
们 提出 : 当 单 色 辐 射 通过 物质 时 , 随 着 吸收 介质 厚度 的 增 
加 ， 透 过 的 辐射 强度 以 指数 形式 减少 。 这 个 定律 通常 称 
为 布 给 定律 或 朗 伯 定律 。1852 年 德意志 A. 比尔 又 发 表 
了 辐射 的 吸收 和 吸收 物质 浓度 的 关系 ， 当 单 色 辐 射 通过 
一 定 厚度 吸收 层 的 物质 时 ,吸光 度 与 物质 的 浓度 成 正比 ， 
称 为 比尔 定律 。 将 以 上 两 个 定律 合并 ， 称 为 布 给 - 朗 伯 - 
比尔 定律 或 朗 伯 -比尔 定律 ， 用 下 式 表示 : 

A=1g(I,/I) =sbc 

RPA 表示 吸光 度 ;1 表示 进入 吸收 层 的 入 射 辐射 强度 ; 
I 表示 透 过 吸收 层 的 辐射 强度 ; b 表示 吸收 层 的 厚度 ; c 
表示 吸收 物质 的 浓度 ; s 表示 摩尔 吸光 系数 。s 的 物理 意 
义 是 物质 浓度 为 1 摩尔 / 升 和 吸收 层 厚 度 为 1 厘米 时 溶 
液 的 吸光 度 , 其 数值 大 小 与 波长 和 吸收 物质 的 性 质 有 关 ， 
它 表示 物质 分 子 对 特定 波长 辐射 吸收 的 能 力 。s 值 愈 大 ， 
分 光 光 度 测定 的 灵敏 度 愈 高 ; 当 波 长 一 定时 (一 般 是 在 最 
大 吸收 波长 处 ),s ATF RUKH a 和 跃迁 几率 P 卫 决定 。 
s=0.87 X10”% 升 /( 摩 尔 - 厘 米 ) 时 , 4 一般 为 10 R? P= 
1(P 值 最 大 为 1) 时 ,s 的 最 大 值 约 为 105。 像 水 溶性 中 啉 一 
类 的 大 环 化 合 物 ， 与 金属 离子 形成 的 络 合 物 分 子 截面 几 
FAF 100 埃 *, 此 时 8 可 能 的 极限 值 为 8.7 x 105。 水 溶 
性 中 啉 和 铜 、 铝 等 金属 形成 的 有 色 络 合 物 的 8 值 一 般 在 
5x10 左右 。 
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透 光 率 T 与 4、1,、I1 有 以 下 关系 ,T=I/I, 一 lgT=A。 

朗 伯 - 比 尔 定律 是 分 光 光 度 法 和 上 比 色 法 的 基础 ,适用 
于 能 量 不 同 的 各 种 电磁 辐射 ,也 适用 于 稀 溶液 .气体 和 均 
质 固 体 。 但 是 ， 它 只 是 在 入 射 辐射 为 单 色 辐射 时 才能 成 
立 ， 否 则 会 发 生 偏 离 。 

仪器 部 件 ”紫外 -可 见 分 光 光 度 计 ( 参 见 彩 图 插页 第 
38 页 ) 由 五 部 分 组 成 。 

BHR ”必须 具有 稳定 的 、 有 足够 输出 功率 的 .能 提 
供 仪器 使 用 波段 的 连续 光谱 。 忽 灯 是 可 见 - 近 红外 区 常 
用 的 光源 ,适用 波长 范围 为 350—2 500 纳米 。 较 新 的 仪 
器 采用 讽 锦 灯 代替 忽 灯 ， 它 具有 较 高 的 发 光 效率 和 较 长 
的 使 用 寿命 。 紫 外 区 (180 一 460 纳米 ) MIFST RIT. 
光 声 分 光 光 度 计 采 用 可 调谐 染料 激光 光源 ， 它 具有 强度 
大 和 单 色 性 好 的 优点 。 

单 色 器 它 是 产生 高 纯度 单 色光 束 的 一 种 装置 ， 其 
功能 包括 将 光源 产生 的 复合 光 分 解 为 单 色光 和 分 出 所 需 
的 单 色光 束 。 单 色 器 由 入 射出 射 狭 颖 ,透镜 系统 和 色散 
元 件 组 成 ,色散 元 件 为 棱镜 或 衍射 光栅 。 狭 缝 愈 窄 ,获得 
的 单 色光 愈 纯 ， 但 进入 单 色 器 的 光源 强度 愈 弱 ， 检 测 愈 
困难 。 

试 样 容器 ”又 称 吸收 池 。 作 液体 的 吸光 度 测量 的 样 
品 容 器 有 石英 池 和 玻璃 池 两 种 ， 前 者 适用 于 紫外 到 可 见 
区 ,后 者 只 适用 于 可 见 区 。 容 器 的 光 程 为 0.5~10 EX, 
还 有 体积 小 、 光 程 长 的 微型 池 。 

检测 器 ”又 称 光电 转换 器 。 常 用 光电 管 或 光电 倍增 
管 ,后 者 比 前 者 有 更 高 的 灵 教 度 , 特 别 适 合 于 弱 辐 射 的 检 
测 。 最 新 的 分 光 光 度 计 有 用 光 导 摄像 管 或 光电 二 极 管 矩 
阵 作 检测 器 的 ,此 类 仪器 具有 快速 扫描 的 特点 。 

显示 装置 ”早期 的 单 光束 分 光 光 度 计 采 用 电流 表 指 
示 ，, 双 光束 仪器 用 记录 器 扫描 ;20 世 纪 70 年 代 , 改 用 数字 
显示 、 打 字 机 和 记录 仪 。80 年 代 以 来 ,有 些 高 精度 分 光 
光度 计 采 用 阴极 射线 管 荧 光 屏 显示 和 打字 机 ,可 将 图 谱 、 
数据 和 操作 条 件 都 显示 出 来 。 

仪器 类 型 ” 单 波 长 单 光束 直 读 式 分 光 光 度 计 光路 
结构 最 简单 (图 2), 其 特点 是 经 过 单 色 器 单 色 化 的 光束 ， 
通过 参 比 溶液 和 样品 溶液 后 进入 光路 。 这 种 仪器 一 般 都 
是 手 控 操 作 ， 费 时 较 长 。 它 要 求 光源 和 检测 器 的 供电 电 
压 有 较 高 的 稳定 性 。 这 类 仪器 适用 于 固定 波长 的 吸光 度 

Sn e ee M 


2 单 波长 单 光 速 直 读 式 分 光 光 度 计 光 路 图 


测量 。 

单 波长 双 光 束 自动 记录 式 分 光 光 度 计 图 3 为 此 类 
型 仪器 的 光路 图 。 为 提高 分 辨 率 和 降低 杂 散 光 , 仪 器 采用 
棱镜 -光栅 组 成 的 双 单 色 系统 ;以 一 定 速度 旋转 的 半圆 形 
反射 镜 (或 斩 波 器 ) 使 单 色 器 射出 的 单 色 光束 交替 通过 参 
比 吸 收 地 和 样品 吸收 地 ， 测 得 的 是 透 过 样品 溶液 和 参 比 
溶液 的 光 强 度 信号 之 比 。 这 种 仪器 克服 了 单 光 束 仪器 由 
于 光源 不 稳 而 引起 的 误差 ,不 仅 能 直接 读数 ,而 且 可 以 对 
待 测 组 分 在 整个 疲 段 范围 内 做 连续 扫描 ， 在 几 分 钟 内 就 
能 获得 精细 的 吸收 光谱 ， 特 别 适合 于 作 化 合 物 的 定性 分 
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图 3 单 波长 双 光 束 分 光 光 度 计 光路 图 


双 波 长 双 光 束 分 光 光 度 计 图 4 为 双 波 长 分 光 光 度 
计 的 光路 图 用 光束 分 裂 器 将 光源 发 出 的 光 分 为 两 束 , 进 
入 各 自 的 单 色 器 ,获得 两 束 波长 可 以 任意 调节 的 单 色光 ， 
用 斩 光 器 使 两 束 波长 不 同 的 单 色 光 交 替 通 过 同一 吸收 
池 , 经 过 检测 器 和 电子 控制 系统 , 测 得 在 两 个 波长 处 的 吸 
光度 差 。 双 波长 分 光 光 度 计 克 服 了 单 波 长 分 光 光 度 计 中 
由 于 参 比 溶液 和 样品 溶液 组 成 不 一 致 和 两 个 吸收 字 不 匹 
配 而 引起 的 误差 ,可 进行 混浊 样品 和 混合 组 分 分 析 , 以 及 
导数 光谱 ( 见 有 机 官能 团 定量 分 析 ) 测 定 。 


单 色 器 |、 


光源 
* 


图 4 双 波 长 双 光 束 分 光 光 度 计 光路 图 


NA 定量 分 析 广泛 应 用 于 金属 合金、 钢铁 、 化 
工 产品 、 生 物 材料 、 食 品 ,临床 ,环境 样品 和 药物 中 微量 、 
超 微量 和 常量 的 无 机 物 和 有 机 物 的 测定 。 

有 色 的 金属 离子 或 化 合 物 可 以 直接 进行 测定 ,例如 ， 
钞 ( 亚 ) 水 溶液 呈 紫 红色 ， 可 在 高 氧 酸 介质 中 于 575 纳米 
处 测定 。 在 紫外 -可 见 区 无 吸收 或 吸收 很 弱 的 元 素 或 化 
合 物 ， 可 通过 适当 的 化 学 反应 形成 二 元 或 多 元 有 色 络 合 
物 再 行 测 定 。 例 如 测定 铁 , 可 用 盐酸 羟 胺 将 Fe( 正 ) 还 原 为 


3 


Fe(I) ,在 pH2 一 9 时 加 入 邻 菲 罗 啉 ,生成 红色 络 合 物 ,在 
508 纳米 处 进行 测定 。 一 些 有 机 化 合 物 可 在 紫外 区 进行 
测定 ,如 测定 阿司匹林 制剂 中 少量 的 水 杨 酸 , 可 在 氯仿 介 
质 中 于 308 纳米 处 测定 。 

一 般 分 光 光 度 法 用 于 高 含量 组 分 测定 时 ,误差 较 大 。 
为 了 提高 准确 度 ， 采用 差 示 分 光 光 度 法 。 这 种 方法 用 一 
个 比 被 测试 剂 浓度 稍 低 的 标准 溶液 作 参 比 ， 以 代替 一 般 
分 光 光 度 法 所 用 的 参 比 溶液 。 设 作 参 比 的 标准 溶液 浓度 
A Co, 被 测试 液 浓度 为 cx， 而 且 cz>cs， 则 根据 朗 伯 - 比 
KERTH: 

AA=A,— A,=eb(c,—c,) =ebAc 
由 此 看 出 ,用 已 知 浓度 的 标准 溶液 作 参 比 , 调 节 透 光 率 为 
100% 后 ， 则 所 测 被 测试 液 与 参 比 溶液 的 吸光 度 差 值 与 
两 溶液 的 浓度 差 成 正比 。 

分 光 光 度 法 也 可 用 于 多 组 分 的 同时 测定 。 当 各 组 分 
吸收 光谱 互相 重 看 ， 但 能 遵守 比尔 定律 时 ， 如 有 ?个 组 
分 , 则 可 选择 在 % 个 不 同 的 波长 处 测定 吸光 度 , 再 求解 no 
个 线性 方程 组 来 计算 各 组 分 的 浓度 。 在 吸收 光谱 相互 重 
春 的 双 组 分 体系 中 ， 用 双 波 长 分 光 光 度 法 做 二 组 分 的 同 
时 测定 是 非常 有 效 的 。 此 法 在 测定 第 一 组 分 时 把 第 二 组 
分 当 作 干扰 组 分 ;反之 ,在 测定 第 二 组 分 时 把 第 一 组 分 当 
作 干 扰 组 分 。 选 择 和 1( 参 比 波长 ) 和 和 (测定 波长 ) 时 ,必须 
使 干扰 组 分 在 入 和 ^*, 处 有 相同 的 吸光 度 , 待 测 组 分 在 入 
和 A 处 有 较 大 的 吸光 度 差 。 由 此 测 得 的 在 两 波长 处 的 吸 
光度 差 只 与 待 测 组 分 的 浓度 成 正比 ， 与 干扰 组 分 无 关 。 

定性 和 结构 分 析 ”将 未 知 化 合 物 的 吸收 光谱 的 形 
状 、 吸 收 峰 的 峰 数 和 位 置 , 以 及 相应 的 摩尔 吸光 系数 , 与 
纯化 合 物 的 吸收 光谱 图 进行 比较 ,如 二 者 非常 一 致 ,可 认 
为 二 者 具有 相同 的 发 色 团 ; 再 与 红外 光谱 、 质 谱 法 、 核 磁 
共振 谱 以 及 分 子 量 测定 .元 素 分 析 等 结果 相配 合 , 即 可 进 
一 步 推断 有 机 化 合 物 的 结构 。 紫 外 吸收 光谱 还 可 用 于 推 
断 空间 阻 三 效应 、 秘 键 的 强度 、 互 变异 构 、 几 何 异 构 现 
象 等 。 

反应 动力 学 研究 ”研究 动力 学 的 基本 问题 即 反 应 物 
浓度 随时 间 而 变化 的 函数 关系 。 当 反应 物 和 产物 的 吸收 
光谱 有 了 明显 差别 时 ， 分 光 光 度 法 可 方便 地 用 于 测定 反应 
速率 和 反应 级 数 ， 探 讨 反应 机 理 。 

研究 溶液 平衡 ”分 光 光 度 法 是 测定 络 合 物 的 组 成 、 
稳定 常数 、 酸 碱 离 解 常 数 的 一 种 常用 方法 ,测定 络 合 物 组 
成 最 常用 的 方法 是 : @ 摩 尔 比 法 ,在 M+?R=MR， 反 应 
中 ,将 金属 离子 M 的 浓度 保持 不 变 ， 改 变 配 位 体 R 的 浓 
度 , 配 制 一 系列 不 同 摩尔 比 的 溶液 ,在 络 合 物 最 大 吸收 波 
长 处 测量 溶液 吸光 度 A, 将 吸光 度 和 4 对 摩尔 比 [R]/[M] 
作 图， 用 外 推 法 找 出 曲线 的 转折 点 所 对 应 的 摩尔 比值， 
就 是 络 合 物 的 络 合 比 %。@ 等 摩尔 连续 变化 法 ， 配 制 一 
系列 溶液 ,使 溶液 中 金属 离子 摩尔 浓度 cx 与 配 位 体 的 摩 
尔 浓度 cp 之 和 保持 不 变 ,改变 cx 与 ca 的 比值 , 在 络 合 物 
最 大 吸收 波长 处 测量 吸光 度 , 以 吸光 度 和 A 对 cx / (cu + ca) 
FE, 与 曲线 最 高 点 对 应 的 ca/cu 值 即 为 络 合 物 的 络 合 
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比 %。 此 法 也 可 用 于 测定 络 合 物 的 稳定 常数 。 

展望 ”提高 灵 教 度 和 选择 性 是 分 光 光 度 分 析 发 展 中 
的 核心 问题 。 目 前 正 从 以 下 三 方面 解决 ，@ 研 制 高 精 度 、 
高 自动 化 、 多 功能 的 紫外 -可 见 分 光 光 度 计 。 近 几 年 发 
展 的 微 处 理 机 、 微 型 计算 机 控制 的 紫外 -可 见 分 光 光 度 
计 的 性 能 有 很 大 的 提高 ， 在 主体 仪器 上 配 上 各 种 配件 ， 
可 扩大 仪器 的 使 用 范围 ， 适 应 各 种 工作 的 需要 。@ 发 展 
新 的 测量 技术 和 方法 ,诸如 高 阶 导 函数 分 光 光 度 测量 .多 
波长 测量 、 计 算 机 多 组 分 分 析 、 热 透镜 和 光 声 分 光 光 度 分 
析 、 长 光路 毛细 管 吸收 测量 、 催 化 和 速 差 动 力学 分 光 光 
度 法 ,以 及 分 光 光 度 与 分 离 方 法 的 联 用 技术 ,如 高 压 液 相 
色谱 与 多 波长 检测 联 用 技术 、 浮 选 分 光 光 度 法 、 树 脂 悬 浮 
分 光 光 度 法 等 。@ 研 究 新 的 高 灵敏 、 高 选择 性 的 新 显 色 
剂 和 三 元 络 合 物 显 色 体 系 , 如 大 环 化 合 物 、 不 对 称 变色 酸 
双 偶 毛 入 生物、 混 配 络 合 物 、 离 子 缔 合 络 合 物 显 色 反 应 体 
系 , 以 及 胶 束 增 溶 分 光 光 度 法 等 。 

参考 书目 

E.D. Olsen, Modern Optical Methods of Analysis, Mc- 


Graw-Hill, NewYork, 1975. 
(FRR 


¥ Z= 3) 
ziwal wendingji 
紫外 稳定 剂 (ultraviolet stabilizer) ”一 类 能 
将 紫外 辐射 大 部 分 吸收 ， 并 将 所 吸收 的 这 一 部 分 能 量 转 
化 为 无 害 的 热能 释放 出 来 的 有 机 化 合 物 。 紫 外 稳定 剂 是 
光 稳 定 剂 的 一 个 主要 类 别 ,可 用 作 塑 料 、 合 成 纤维 和 橡胶 
等 高 分 子 ( 见 高 分 子 化 合 物 ) 材 料 的 加 工 助 剂 ， 也 可 用 于 
护肤 霜 等 化 妆 品 中 ， 防 止 皮肤 受 日 是 后 变 黑 。 

紫外 辐射 对 高 分 子 材料 有 很 大 的 破坏 作用 。 它 破坏 
高 分 子 化 合 物 中 最 薄弱 的 化 学 键 〈 如 三 级 碳 原 子 与 氢 原 
子 间 的 o 键 ), 生 成 活泼 的 自由 基 ， 进 而 可 引发 一 系列 的 
光 氧 化 降解 反应 ,使 材料 的 性 能 劣化 , 直至 完全 丧失 使 用 
价值 。 加 入 少量 的 紫外 稳定 剂 ， 可 以 抑制 或 延缓 这 种 光 
氧化 降解 反应 ( 见 高 分 子 光 降解 ), 保 持 材 料 的 优良 性 能 ， 
延长 使 用 寿命 。 

许多 有 机 化 合 物 都 有 吸收 紫外 辐射 的 能 力 。 工 业 上 
常用 的 紫外 稳定 剂 有 二 茉 酮 、 苯 并 三 哗 和 水 杨 酸 酯 等 化 
合 物 的 衍生 物 。 

二 葵 酮 的 衍生 物 结构 简单 , 容易 制备 , 效果 也 较 好 ， 
是 一 类 广泛 应 用 的 紫外 稳定 剂 。 其 中 2- 羟 基 二 葵 酮 的 衍 
生物 吸收 紫外 辐射 的 效果 最 好 ,可 以 吸收 90~95 % $B St 
能 量 , 代表 性 产品 为 2- 羟 基 -4- 正 辛 氧 基 二 苯 酮 ( 见 结构 
式 a) 。 产 品 为 浅黄 色 结 晶 粉 末 , 熔 点 为 49"C ， 能 吸收 波 
KA 300~375 纳米 的 紫外 辐射 ,并 与 各 种 高 分 子 树脂 有 
很 好 的 相 容 性 TAF RHE RACH RACH RA 
酸 酷 、 不 饱和 聚 酯 树脂 和 纤维 素 等 高 分 子 材 料 中 。 在 这 
类 化 合 物 中 常用 的 产品 还 有 2- 羟基 -4- 甲 氧 基 二 葵 酮 、 
2- 羟基 -4- 甲 氧 基 -2'- 羧基 二 苯 酮 、2，4- 二 羟基 二 苯 酮 
和 2、2 -二 羟基 -4- 甲 氧 基 二 葵 酮 等 。 

荃 并 三 唑 衍生 物 的 代表 性 产品 有 :，2-(2'- 羟 基 -3'- 
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三 级 丁 基 -5'- 甲 基 荃 基 )-5- 氯 代 苯 并 三 唑 .2- (2'- 羟 基 - 
3', 5'- =RT BRE) -5- RREH EZE (b) 和 2-(2'- 
羟基 -5'- 甲 基 茶 基 ) 荃 并 三 唑 等 。 产 品 b 为 浅黄 色 粉 末 ， 
熔点 在 151%C 以 上 ， 能 吸收 波长 为 300 一 400 纳米 的 紫 
外 辐射 ， TATRA. KTE, ARR. RAGA 
涂料 中 。 

水 杨 酸 酯 衍生 物 有 水 杨 酸 苯 酯 ,水 杨 酸 -4- 三 级 丁 基 
EM (c) 和 水 杨 酸 -4- 辛 基 葵 酯 等 。c 为 白色 粉末 ， 熔 点 
为 62~64°C; 可 用 于 聚 烯烃 、 聚 氯 乙烯 、 聚 氨 酯 和 纤维 素 
等 塑料 中 。 这 类 产品 有 变 黄 倾 向 ,大 多 用 于 深 色 制 品 中 。 
常见 的 紫外 稳定 剂 还 有 双 (3',5'- 三 级 丁 基 -4'- 正 丁 氧 
基 葵 基 )-1,3,5- 三 嗪 、 单 茶 甲 酸 间 茶 二 酚 酯 、 双 (对 -三 级 
辛 基 葵 酚 )-2,2'- 硫 醉 正 丁 胺 镍 盐 (d) 和 N，N- 二 正 丁 基 
二 硫 代 氨基 甲酸 镍 盐 (e) 等 。 


OH 
1 
{\ ee 
a 


H,C,—NH, 


此 外 ， 有 一 些 无 机 颜料 (如 龟 化 锌 ) 以 及 类 黑 也 有 了 吸 
收 紫 外 辐射 的 能 力 。 

新 发 展 起 来 的 紫外 稳定 剂 产品 有 受阻 胺 类 、 草 酰 
葵 胺 的 衍生 物 、 二 茶 酮 衍生 物 的 聚合 物 和 和 氨基 腾 的 衍 
生物 等 。 (KARZ) 


zidong yanghua 
自动 氧化 (auto-oxidation) 有 机 或 无 机 化 
合 物 与 空气 中 的 氧 在 常温 或 稍 高 温度 下 温和 地 进行 的 不 
发 生 燃 烧 或 爆炸 的 反应 ， 例 如 金属 的 生 锈 , 食物、 油脂 的 
酸败 和 橡胶 、 塑 料 的 老化 等 。 

氧 分 子 的 基态 是 双 自由 基 ， 电 子 结构 为 .0:0.。 
氧 分 子 与 有 机 物 的 作用 一 般 属 于 自由 基 反 应 。 自 动 氧化 
是 一 类 复杂 的 自由 基 链 式 反应 ， 其 中 有 机 过 氧化 物 是 中 
间 体 或 最 终 产物 。 按 作用 的 结构 不 同 ,氧化 速率 有 很 大 差 
异 , 其 氧化 机 理 也 不 全 相同 。 例 如 , 葵 甲 醛 在 放置 时 ,会 被 
空气 中 的 氧 缓慢 氧化 成 茶 甲 酸 , 其 反应 机 理 为 ， 

o 
CH,CHO S cane +H. 
o o 
cd + ee ae ee 


ji P 
CsHsC—OO- +C,H;CH0— caist—oon +C,H;C- 
生成 的 过 葵 甲 酸 再 与 葵 甲 醛 通过 如 下 离子 反应 产生 茶 
甲酸 : 
Cac 
C.H;CHO+C,H;C—OOH==C,H;C—OO—CH—C,Hs 
OH 


O 
taion 
异 两 茉 的 过 氧化 是 一 个 重要 的 有 机 合成 反应 ， 得 到 
的 氢化 过 氧化 物 的 收 率 很 高 。 后 者 在 无 机 酸 作 用 下 重 排 
JERMAN, 这 是 目前 制备 苯酚 和 丙酮 的 工业 方法 ， 


CH, CH; 
CHC + 0: 一 一 C0—o0n (自由 基 反 应 ) 
CH; CH; 
CH; CH; 
Ca, C—oon + w canto HO (离子 反应 ) 
CH; CH; 
CH; 
co C +H,0 — C,H;OH + Gi, (离子 反应 ) 


CH; 

形成 烯 两 基 过 氧化 所 是 各 种 烯烃 的 典型 反应 。 它 们 
与 氧 的 反应 都 表现 出 自由 基 链 式 反应 的 特征 。 与 夺取 烯 
两 基 氢 相 竞争 的 一 个 反应 是 自由 基 对 双 键 的 加 成 反应 ， 
长 时 间 的 氧化 可 生成 复杂 的 产物 。 干 性 油 和 油漆 生成 不 
溶性 膜 就 是 由 于 这 两 种 反应 同时 作用 的 结果 。 

参考 书目 

F. A. 凯 里 、R. J. RRS SIE: SAILS, 
A 卷 (结构 与 机 理 ), 人 民 教 育 出 版 社 AC 1983, (F. A. Carey 
and R. J. Sundberg, Advanced Organic Chemistry, Plenum 
Press, New York, 1977.) 
CEES 

zifujie 
自 辐 解 (self-radiolysis) 用 作 标 记 的 放射 性 
核 素 放出 的 射线 ( 见 放 射 性 ) 对 标记 化 合 物 本 身 产生 的 电 
离 辐射 分 解 。 又 称 辐射 自分 解 。 其 分 解 程度 主要 决定 于 以 
下 三 个 因素 ，@ 标 记 化 合 物 吸收 射线 能 量 的 效率 ， 影 响 
吸收 射线 能 量 效率 的 因素 有 射线 的 种 类 和 和 能量、 物质 的 
组 成 和 形态 等 ，@ 标 记 化 合 物 的 比 活 度 ( 见 活 度 )， 比 活 
度 愈 高 , 自 射线 的 能 量 愈 大 ,标记 化 合 物 分 子 也 就 愈 容易 
遭受 自 射 线 的 辐 照 , 即 自 辐 解 也 愈 严重 ;@ 化 合 物 的 辐射 
稳定 性 ， 例 如 每 毫 摩尔 含 1 毫 居 里 碳 14 的 标记 化 合 物 ， 
由 于 自 辐 解 , 每 年 以 0.3% 的 速率 减少 。 

制备 .储存 和 应 用 放射 性 标记 化 合 物 时 ,必须 设法 防 
止 和 控制 自 辐 解 ， 常 用 的 方法 有 以 下 几 种 :外 降低 标记 
化 合 物 的 比 活 度 ,根据 工作 需要 ,尽快 将 标记 化 合 物 用 同 
种 化 合 物 ( 即 载体 ) 稀 释 到 所 需 的 比 活 度 ， 这 样 可 以 延长 


标记 化 合 物 的 使 用 期 限 和 减少 自 辐 解 ;@@ 加 入 稀释 剂 (如 
溶剂 ) 使 标记 化 合 物 分 散 , 对 高 比 活 度 的 标记 化 合 物 ， 只 
能 采取 加 入 稀释 剂 来 达到 分 散 标 记 化 合 物 的 目的 ， 最 好 
选择 不 易 产生 自由 基 的 溶剂 ，@ 加 入 自由 基 清 除 剂 ， 阻 
止 自由 基 与 标记 分 子 作用 ， 选 择 的 清除 剂 必须 不 与 标记 
化 合 物 起 任何 作用 ， 清 除 剂 的 辐 解 产物 也 不 与 标记 化 合 
物 起 作用 ， 清 除 剂 与 自由 基 的 反应 速率 必须 大 于 标记 化 
合 物 与 自由 基 的 反应 速率 ; 四 降低 贮存 温度 ， 某 些 极 不 
稳定 的 标记 化 合 物 可 在 — 140°C 以 下 迅速 冷却 保存 。 
参考 书目 

A. Murray and D. L. Williams, Organic Synthesis with 
Isotopes, Interscience, New York, 1958. 

范 国 平等 编著 :< 标记 化 合 物 ?, 原 子 能 出 版 社 , 北 京 ,1979。 
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zigiachang fenzi guidaofa 

自 洽 场 分 子 轨 道 法 (self-consistent field mo- 
lecular orbital method) 利用 自 洽 迭 代 过 程 处 
理 分 子 轨道 的 方法 。 分 子 轨 道 法 认为 在 分 子 中 存在 着 一 
系列 单 电子 空间 波 函 数 ， 称 为 分 子 轨 道 ， 每 一 个 分 子 轨 
道 都 有 确定 的 能 量 与 之 对 应 ,而 整个 分 子 的 波 函数 , 可 以 
近似 地 用 分 子 轨 道 的 乘积 来 描述 。 按 照 泡 利 原理 ,总 波 函 
数 必须 是 反对 称 的 , 即 交 换 任何 两 个 电子 的 坐标 后 , 波 函 
数 将 只 改变 一 个 符号 ， 斯 莱特 行列 式 波 函数 满足 这 个 要 
求 。 例 如 ,对 于 一 个 有 2N 个 电子 的 闭 壳 层 分 子 ,， 有 一 系 
列 正 交 归 一 化 的 分 子 轨道 i... BORE EMRE S 
排列 ,考虑 到 电子 可 以 有 两 种 自 旋 状 态 ,% 或 8, 则 对 应 一 
个 分 子 轨道 y; 有 两 个 自 旋 空间 轨道 ya 和 8， 在 以 下 
的 行列 式 中 简写 作 y; 和 Vy;, 对 于 分 子 的 基态 ， 斯 菜 特 行 
列 式 波 函 数 形式 为 : 


1 
W112. a a 
( 9 9 |, 2N) NM (2N)! 
yi(1) p(l) tš yxw(1) Py (1) 


x yı (2) pı (2) oes by (2) Yy (2) (1) 
PCN) PON) … yw(2N) PrN) 


这 种 表达 方式 称 为 “轨道 近似 "。 总 波 函 数 到 满足 分 子 中 


电子 运动 的 薛 定 请 方程 ; 
HW(1,2,---,2N) =EW(1,2,---,2N) (2) 
H= Sh) + DL (3) 
i=l i> Vis 


stp HAA fh B TB) Bu A hO i 4 B +- 
的 哈密 顿 算 符 ， 它 包含 单 电子 的 动能 和 这 个 电子 与 所 有 
原子 核 间 的 相互 吸引 能 。 把 式 (1) 代 入 式 (2) ， 可 以 得 到 
分 子 基态 的 电子 总 能 量 E 的 表达 式 : 


N N N 
Ha = <p RA) lyd) 
1 
PERRETA |=-| LAUZON (5) 
Ky= yD | Qy Q> 
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AH r: 为 电子 1 和 电子 2 间 的 距离 ?Ju 和 Kw 分别 为 亩 
仑 积分 和 交换 积分 。 在 分 子 处 于 基态 时 , 卫 应 为 最 小 值 ， 
如 何 选 择 一 组 正 交 归 一 化 的 分 子 轨 道 p, yi，…,yw, 使 
E 成 为 最 小 ， 可 以 用 变 分 法 来 达到 。 变 分 结果 要 求 分 子 
轨道 满足 的 方程 为 

下 (1)Y A) =Ey,(1) (i=1,2,.…,N) (6) 
这 个 方程 称 为 哈 特 里 - 福 克 方程 ， 是 B. A. BEL 1930 
年 导出 的 ，F(1) 称 为 哈 特 里 - 福 克 算 符 : 

PCL) =h(D) + B2, (1) — Ks(1)] (7) 


式 中 库仑 算 符 jy(1) 和 交换 算 符 Ks(1) 的 定义 为 ， 

ADIO |W) > 一 Ji 

WC) KO) |p, (1) > = Ky 
哈 特 里 - 福 克 方 程 虽然 表面 上 具有 通常 本 征 值 问题 的 形 
式 ， 但 却 不 能 用 通常 的 方法 求解 ， 这 是 因为 算 符 F(1) 本 
身 还 包含 着 办、y、…,、Yw， 需 要 用 迭代 法 求解 。 先 给 定 
一 组 初始 的 办 (1), 代 入 式 (7) 得 到 下 (1) ,然后 求解 式 (6) 
可 得 新 的 一 组 y,(2) ;再 用 y,(2) 重复 上 面 的 过 程 , 如 此 循 
环 , 直 至 最 后 两 次 的 结果 符合 到 所 规定 的 要 求 为 止 。 这 个 
过 程 称 为 自治 迭代 的 过 程 ， 这 种 分 子 轨 道 的 处 理 方法 称 
为 自 洽 场 分 子 轨道 法 。 如 果 把 分 子 轨道 写成 原子 轨道 线 
性 组 合 的 形式 ， 则 组 合 系数 满足 罗 特 汉 方程 。 这 种 自 洽 
场 分 子 轨 道 法 在 量子 化 学 研究 中 广 为 应 用 ， 是 很 重要 的 
理论 方法 。 Gri ABE) 


ziyou dianzi fenzi guidao moxing 
自由 电子 分 子 轨 道 模型 (free electron molec- 
ular orbital model) 简称 FEMO 模型 。 其 基本 
BRE: HASTA n 电子 很 像 不 存在 相互 作用 的 电子 
气 , 受 各 原子 实际 形成 的 势 场 限制 , 在 分 子 骨架 中 运动 。 
这 种 假设 首先 用 于 线性 共 圈 分 子 ， 其 中 7 电子 限制 在 与 
分 子 轴 相 重合 的 一 维 势 箱 中 运动 ， 势 箱 长 度 为 分 子 链 向 
两 个 端点 原子 外 各 延伸 一 键 长 后 的 总 长 工 。 限 制 势 场 通 
常 假 设 为 振荡 型 式 ， 但 由 同 核 非 交替 键 长 构成 的 分 子 骨 
架 可 用 常 势 场 代 替 振 荡 势 , FEMO 模型 就 得 到 极 大 的 简 
化 。 将 FEMO 模型 的 一 维 势 箱 假设 推广 到 不 同形 状 的 
分 子 , 便 形成 相应 形式 的 一 维 常 势 箱 模型 ,并 附加 适当 的 
连接 条 件 , 若 链 中 引进 杂 原 子 , 常 势 箱 中 便 出 现 “ 子 阱 " 干 
扰 势 。 

对 共 轿 多 烯 ， 边 界 条 件 要 求 一 维 势 箱 两 端 波 函数 为 
零 ,势能 趋 于 无 穷 大 。 根 据 只 包含 一 个 参数 工 的 能 量 公式 
将 极 大 波长 Amor 和 振子 强度 了 的 预测 与 实验 结果 比较 ， 
发 现 惊人 的 符合 ,但 预言 了 值 无 上 限 与 事实 不 符 。 引 入 每 
两 个 原子 为 周期 的 余弦 势 ,优选 振幅 参量 w, 便 可 改正 f 
值 无 上 限 的 缺点 。 变 化 v 数值 也 解释 了 不 对 称 染料 的 吸 
收 光 谱 比 相应 的 对 称 染 料 处 于 较 高 能 态 的 事实 。 若 把 芳 
香 分 子 当 作 网 形 一 维 箱 处 理 , 则 茶 的 Amar 计算 值 与 实验 
符合 良好 ;而 蔡 的 第 一 激发 态 为 四 重 简 并 ,考虑 电子 排斥 
并 引入 交 联 作为 微 扰 ,使 简 并 消除 ,这 既 能 说 明 笛 环 芳烃 
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的 光谱 规律 性 ， 也 可 解释 蓉 与 蕊 之 间 的 差别 。 将 蔡 分 子 
也 作为 分 支 一 维 箱 处 理 ,利用 矩阵 代数 近似 ,不 仅 求 得 四 
个 非 简 并 激发 阶 ,与 光谱 实验 吻合 ,而 且 弄 清 FEMO 与 原 
子 轨道 线性 组 合 分 子 轨 道 (LCAOMO) 方法 之 间 存 在 许 
多 形式 上 的 联系 。 

以 对 称 染 料 阳 离子 为 例 ,进一步 考虑 N 原子 取代 CH 
基 团 问题 。 根 据 理论 分 析 推 知 , 中 心 取代 跃迁 能 减 小 ， 而 
非 中 心 取代 跃迁 能 可 增加 ,但 在 两 端 取 代 总 效果 为 零 。 同 
样 分 析 ， 可 推导 出 对 称 聚 次 甲 基 中 心 取 代 时 ， 因 骨架 原 
子 数 不 同 而 适用 的 通则 。 

用 FEMO REHA Hn 电子 体系 的 激发 能， 虽 
然 取得 成 功 ,但 由 于 假定 势 箱 壁 无 穷 高 , 故 无 法 给 出 电离 
能 。 为 此 , 对 照 休克 尔 分 子 轨道 法 (HMO), 在 简单 自由 
电子 模型 中 引进 有 效 质量 m* 和 新 的 能 量 零 阶 U 作 为 可 
调 参 量 ， 从 分 析 相 同 芳香 烃 的 光电 子 光 谱 x- 带 位 置 得 
知 ，FEMO 不 仅 在 电离 能 计算 方面 与 实验 的 关联 较 优 于 
HMO, 特别 是 FEMO 不 存在 偶然 简 并 ， 基 态 与 激发 态 
保持 相同 参量 ， 更 是 HMO 所 不 及 。 在 反应 活性 研究 方 
面 ,FEMO 与 LCAOMO 相 比 成 效 其 微 ,仿效 着 HMO 应 
用 FEMO 的 统一 相关 图 ， 表述 了 分 子 轨道 对 称 守恒 原 
理 , 引 入 自由 电子 超 离 域 指标 ,合理 地 处 理 了 亲 电 芳香 取 
代 的 "部 分 速率 因子 ”, 从 而 证 明 , 隐 含 电 子 排斥 的 模型 能 
给 出 显著 好 的 “反应 活性 指标 ”。 

FEMO 模型 尚未 得 到 广泛 应 用 ， 可 能 认为 它 缺 乏 理 
论 基 础 。 事 实 上 ，FEMO 模型 的 常 势 场 假设 确实 拥有 独 
立论 据 ,最 一 般 的 是 , 箱 势 与 昼 势 模型 方法 中 的 常 实 势 之 
闻 有 着 共同 的 物理 基础 。 由 于 静电 势 和 代表 泡 利 原理 的 
排斥 势 部 分 抵消 ,因而 这 两 种 势 都 是 合理 的 。 至 于 FEMO 
模型 的 一 维 形式 ， 既 可 用 坐标 分 离 ， 也 可 用 电子 密度 投 
影 解释 。 综合 FEMO 模型 与 厦 势 模型 方法 而 成 的 CAB 
模型 ， 能 很 好 地 解释 x 电子 体系 的 电离 能 和 激发 能 。 因 
此 研究 该 模型 的 不 同 程度 简化 ,同时 注意 一 级 微 扰 作 用 ， 
必 将 进一步 产生 重要 的 改进 ,并 扩大 应 用 范围 。 

( 陈 世 元 ) 

Ziyouji 
自由 基 (free radical) 又 称 游离 基 。 为 具有 
不 成 对 电子 的 化 学 物种 ， 它 可 以 是 原子 .分子 或 者 基 团 。 
有 机 自由 基 一 般 是 作为 活性 中 间 体 短暂 存在 的 ， 可 通过 
加 热 或 光照 ， 使 分 子 中 共 价 键 的 一 对 电子 发 生 均 裂 反应 
而 产生 。 

AM 1900 年 M. 冈 伯 格 发 现 碳 中 心 自 由 基 ， 他 将 
三 茉 基 氯 甲烷 和 锌 粉 在 葵 溶 液 中 一 起 加 热 ， 试 图 合成 六 
葵 基 乙 烷 , 却 得 到 了 三 葵 甲 基 自 由 基 的 黄色 溶液 ,该 自由 
基 在 隔绝 空气 的 条 件 下 发 生 二 聚 ,形成 “六 茶 基 乙 烷 ”。 

2(CsHs)sCC1+Zn —2(C,H;),C. +ZaCl, 


CssHse 
近年 来 经 光谱 和 核磁 共振 谱 证 实 ， 所 谓 “ 六 茶 基 乙 烷 " 具 
有 如 下 结构 : 


(CoH) uC : 
一 C 
or 


s 


简单 的 有 机 自由 基 , 如 甲 基 自 由 基 \ 乙 基 自 由 基 , 是 
在 20 年 代 通 过 气相 反应 证 实 的 。 有 机 自由 基 作 为 活 泌 中 
间 体 ,是 在 30 年 代 由 D. H. HFW. A. 沃 特 斯 和 M. S. 
卡拉 施 等 的 研究 发 现 的 。 

分 类 ”自由 基 可 根据 它们 的 相对 稳定 性 划分 为 活泼 
自由 基 和 稳定 自由 基 两 类 。 

活泼 自由 基 ”大 多 数 自由 基 表 现 很 活 涛 ， 在 反应 
过 程 中 仅 能 瞬时 存在 。 许 多 自由 基 反 应 是 按照 自由 基 链 
反应 机 理 ， 由 一 个 活泼 自由 基 有 周而复始 地 引起 许多 其 他 
分 子 连续 发 生 反应 ， 如 首 化 所 在 过 氧化 物 作 用 下 与 丙烯 
的 加 成 ; 

链 引 发 : RO. +HBr—>*ROH+Br- 

链 增长 : Br. +CH,—CHCH,—>BrCH,CHCH,; 

BrCH,CHCH, + HBr—»BrCH.CH,CHs+Br- 
当 两 个 自由 基础 在 一 起 发 生 结合 ， 或 者 自由 基 与 器 壁 磁 
撞 失 去 活性 时 ， 链 就 终止 。 活 涛 自由 基 可 以 诱发 多 种 反 
应 ， 如 加 成 反应 、 取 代 反 应 、 饼 化 还 原 反 应 等 。 

@ 稳 定 自由 基 有些 自由 基 由 于 分 子 结构 的 特点 表 
现 很 稳定 。 如 三 葵 甲 基 自 由 基 就 可 在 溶液 中 存在 。1，,1- 
二 茶 基 -2-s- 三 硝 基 茶 肘 基 自 由 基 的 稳定 性 极 高 ,固态 能 
长 期 稳定 保存 。 


三 莱 甲 基 自 由 基 1,1- 二 莱 基 -2- s- =R 3 3£ jt 3: Hh 
在 这 些 自由 基 分 子 中 相连 的 芳香 族 基 团 上 的 并 电子 
与 自由 基 的 不 成 对 电子 产生 共 罗 效应 ， 使 不 成 对 电子 离 
域 ,降低 了 分 子 能 量 ,这 是 自由 基 稳 定 化 的 主要 原因 。 体 
积 较 大 的 相连 基 团 的 立体 效应 也 能 阻止 自由 基 的 相互 结 
合 . 稳 定 氮 - 氧 自由 基 , 如 2,2,6,6- 四 甲 基 -4- 氧 哌 啶 -1- 
o 氧 基 ( 结 构 式 如 左 )， 就 是 通过 2,6 位 
> 四 个 甲 基 的 空间 阻 礁 而 得 到 稳定 的 典 
TE on 型 。 稳 定 自由 基 的 特性 被 广泛 用 来 研 
aa | ' 帘 自由 基 的 结构 和 反应 机 理 ， 还 可 用 
作 抗 氧 剂 .防老 剂 . 阻 聚 剂 等 。 
自由 基 也 可 根据 电子 结构 的 特点 划分 为 中 性 自由 基 
和 带电 荷 的 离子 基 两 类 。 如 果 一 个 分 子 中 同时 存在 两 个 
或 多 个 不 成 对 电子 ,而 且 它们 彼此 间 不 发 生 相互 作用 ,就 
形成 双 自由 基 或 多 自由 基 ， 卡 宾 的 三 线 态 也 可 看 作 是 双 
自由 基 。 
结构 ”自由 基 分 子 RaC: 的 三 个 相连 基 团 通常 是 在 


3 


R 


同一 平面 内 ， 其 未 成 对 电子 处 于 下 。 (Ü 
直 于 该 平面 的 Pp 轨道。 若 R 基 团体 k 
积 过 大 ， 则 这 一 平面 构 型 就 可 能 发 生 sr) 
畸变 。 
参考 书目 
W. J. le Noble, Highlights of Organic Chemistry, Mar- 
cel Dekker, New York, 1974. 
R. L. Huang, et al., The Chemistry of Free Radicals, 
Edward Arnold, London, 1974. 
( 刘 有 成 g$) 
Zlyouji juhe 
自由 基 聚 合 (free radical polymerization) 
又 称 游 离 基 聚 合 。 为 用 自由 基 引 发 ， 使 链 增长 ( 链 生长 ) 
自由 基 不 断 增长 的 聚合 反应 。 它 的 主要 应 用 范围 是 烯 类 
加 成 聚合 。 

在 烯 类 单 体 的 自由 基 加 成 聚合 反应 中 ， 每 一 个 单 体 
分 子 与 链 增长 末端 自由 基 发 生 加 成 反应 ， 产 生 新 的 链 自 
由 基 ， 并 按照 这 种 方式 不 断 地 增长 。 最 常用 的 产生 自由 
基 的 方法 是 引发 剂 的 受热 分 解 或 二 组 分 引发 剂 的 氧化 还 
原 分 解 反应 ,也 可 以 用 加 热 、 紫 外 线 辐 照 、 高 能 辐 照 、 电 解 
和 等 离子 体 引发 等 方法 产生 自由 基 。 

EIKE, BHASRSERP ERM CM. £C 
MRO AMR OA C, HEKA ERA. AW 
自由 基 聚 合 反 应 既 可 以 用 水 作 介质 进行 悬浮 聚合 和 乳液 
聚合 ,也 可 以 不 用 任何 介质 进行 本 体 聚 合 , 所 以 它 至 今 仍 
然 是 高 分 子 工 业 中 用 得 最 多 的 一 种 聚合 反应 。 早 在 20 世 
# 40 年 代 , 已 经 奠定 了 自由 基 聚 合 反应 的 动力 学 和 反应 
机 理 的 研究 基础 。 

自由 基 聚 合 反 应 的 动力 学 ”通过 测定 不 同 条 件 下 和 
不 同时 间 内 单 体 的 转化 率 可 以 研究 聚合 反应 速率 。 常 用 
的 测定 方法 有 两 种 ;沉淀 法 ， 如 果 聚 合 物 不 溶 于 单 体 ， 
PRA HW RRO S TOA AM ARIE F 
来 的 聚合 物 过 滤 、 洗 涤 \ 干 燥 、 称 重 ， 以 测定 单 体 的 转化 
率 ; 如 果 聚 合 物 溶 于 单 体 , 则 可 以 加 沉淀 剂 将 聚合 物 沉淀 
下 来 。 加 膨胀 计 法 , 这 是 测量 体积 的 方法 。 单 体 聚 合 时， 
聚合 体系 的 体积 往往 逐 崭 减 小 ， 这 是 因为 聚合 物 的 密度 
比 单 体 大 。 不 同 单 体 和 它们 的 聚合 物 都 有 不 同 的 密度 ,其 
体积 收缩 程度 也 就 不 同 。 以 某 一 单 体 在 100% 聚合 后 体 
积 改变 的 百分比 为 标准 ， 就 可 以 测定 这 一 单 体 在 不 同 条 
件 下 的 转化 率 。 这 种 方法 既 简单 又 准确 ， 用 一 个 样品 可 
以 得 到 在 某 一 条 件 下 转化 率 与 反应 时 间 的 一 整套 数据 。 
无 论 聚 合 物 在 单 体 中 溶解 还 是 沉淀 , 均 可 使 用 此 法 。 

自由 基 聚 合 反应 的 动力 学 方程 影响 聚合 反应 速率 
的 主要 因素 是 单 体 和 3 引发 剂 。 通 过 在 不 同 单 体 浓度 LM] 
下 测定 聚合 反应 速率 R,, 得 知 它们 之 间 呈 一 级 关系 ， 即 
R s [LM]; 再 通过 在 不 同 引 发 剂 浓度 [ID 下 测定 聚合 反应 
速率 R,, 得 知 它们 之 间 呈 平方 根 关系 , 即 R ee [II 。 由 
以 上 结果 可 以 得 到 自由 基 聚 合 反应 的 基本 动力 学 方程 
R,ce [M JL1J1⁄2, 
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增长 和 链 终 止 三 个 基 元 反应 。 

链 引 发 ”用 单一 引发 剂 来 引发 ， 主 要 通过 加 热 使 共 
价 键 均 裂 而 形成 两 个 自由 基 ( 例 如 用 过 氧化 葵 甲 Ek BPO 
或 偶 氮 二 异 丁 且 ABIN 为 引发 剂 时 ): 

Lia >9R. 

式 中 工 为 引发 剂 ; ka 为 引发 剂 分 解 反 应 的 速率 常数 ; R 
为 初级 自由 基 。 这 是 链 引发 阶段 的 第 一 步 , ROPER 
与 单 体 双 键 的 加 成 而 形成 活化 单 体 RM:… (简写 为 Mi ): 


R-+M—!3RM- 
R. +CH—CH—>R—CH,—CH 
Y Y 


sth k, 为 引发 速率 常数 ;Y 为 取代 基 。 由 于 及 >Ka， 链 
引发 速率 R 决定 于 第 一 步 ， 
R = A] a fk tD 

由 于 引发 剂 分 解 出 来 的 自由 基 不 一 定 能 100% 有 效 地 活 
化 单 体 , 有 必要 引入 引发 效率 了 ,一般 情 况 下 了 在 0.5— 
1.0, 

链 增 长 ， 单 体 活化 以 后 就 迅速 地 进行 链 增长 ， 包 括 
一 连 串 的 打开 双 键 的 加 成 反应 ,形成 一 连 串 自由 基 My, 
My ses Ma 


Mi: +M >M，. 
M,: +M~?5M,- 


° k 
ACH,—CH+CH,=CH 一 > 
| 


Y Y 
CH, 一 CH 一 CH, 一 CH 
Y Y 
在 均 相 体系 中 和 体系 粘度 不 大 时 , 不 同 自由 基 Mi:、 
Mz Myre, Mpat 基本 上 具有 相同 的 活性 ， 因 此 链 增 
长 速率 常数 都 可 用 k, 表示 。 这 样 ,上 述 一 连 串 反应 可 表 
mA: I 
M.+M—,M. 
链 增长 速率 Rs 为 : 
R,=k,[M-][M] 
可 以 认为 链 增长 速率 也 就 是 单 体 消 失速 率 ， 也 就 是 一 般 
所 谓 的 聚合 反应 速率 : 


链 终 止 ” 主 要 由 两 个 自由 基 的 相互 作用 形成 ， 其 结 
果 是 自由 基 消 失 。 消 失 的 方式 有 两 种 :一 是 偶合 终止 ,也 
称 重 结合 终止 。 二 是 歧化 终止 。 也 可 能 二 者 同时 存在 : 


HH HH H HHH 
| | m be | | 1 | 
着 saje 和 ~ 一 C 一 C 一 C 一 C 一 

| | 
H Y YH H Y l ñ 
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H H 


H H H 
| | = 


| | 
T “一 C 一 al i +H— c-c an 
i Y 1 Š Y Y H 
式 中 为 偶合 终止 速率 常数 ,ka IoLEICER EAR ER 


链 终止 速率 R, 可 以 用 自由 基 消 失 的 速率 来 表示 ; 


=2k,.M-]?+ 2k. [M]? 
=2(k,.+k,4)[M- J? 
=2k,[ M. ]? 
RP k, 为 包括 两 种 方式 的 链 终止 速率 常数 , FE 2 是 由 于 
每 一 次 链 终止 都 有 两 个 自由 基 消 失 。 
稳 态 下 的 动力 学 方程 按照 动力 学 稳 态 处 理 ， 当 链 
引发 速率 与 链 终止 速率 相等 时 , 可 表示 为 ， 
2fk [1] = 2k,[M- J 
由 此 求 得 LM ' JJ: 


[M.J= (fo) 
代入 Rp= kM: ILMIRA: 
Ry =r M( Malt)" = k,LM] (2 ` 1/2 


上 式 即 聚 合 反 应 动力 学 方程 ， 它 与 实验 所 得 的 结果 
Rp [M] 相符 合 ， 即 聚合 速率 与 单 体 浓度 和 3 引发 
剂 浓 度 ( 或 引发 速率 ) 的 平方 根 成 正比 。 

如 果 某 种 实际 条 件 不 符合 上 述 三 个 基 元 反应 的 基本 
要 求 , 则 动力 学 方程 中 [ 嫩 项 与 [MJ 项 的 指数 将 出 现 偏 差 。 
例如 当 引 发 剂 浓度 过 大 时 ， 则 部 分 初级 自由 基 R- 将 与 增 
长 链 自由 基 M, A, 进行 所 谓 初级 自由 基 链 终止 反应 。 
由 于 这 部 分 初级 自由 基 的 消耗 而 导致 [有] 的 指数 小 于 
1/2。 如 果 在 沉淀 聚合 时 ,一 部 分 增长 链 自由 基 被 隔离 在 
沉淀 中 不 发 生 双 基 终 止 ， 便 成 了 表 观 上 的 所 谓 单 分 子 链 
终止 ， 从 而 导致 [的 指数 大 于 1/2。 再 如 当 单 体 与 引发 
剂 先 形成 络 合剂 而 后 分 解 出 初级 自由 基 R. 时 , 则 单 体 浓 
EIMI 的 指数 往往 成 为 1.5; 如 果 刚 刚 生成 的 初级 自由 
基 在 单 体 分 子 的 “ 笼 " 中 不 易 扩 散 而 导致 所 谓 笼 蔽 效应 ， 
则 此 时 的 引发 效率 了 将 与 LM] 成 一 次 方 关系 ， 从 而 导致 
单 体 浓 度 的 总 指数 为 1.5。 

其 他 不 同 引 发 类 型 的 自由 基 聚 合 反 应 也 同样 能 得 到 
稳 态 下 的 动力 学 方程 。 例 如 ,过 氧化 所 与 亚 铁 盐 或 过 氧化 
AFA BE BPO 5 N, N- 二 甲 基 对 甲苯 胶 DMT 的 氧化 还 
原 引 发 聚合 中 ,反应 速率 为 

Rp ee [M J[ H,O,J1/2[Fe2+ J1/2 
R,«[M][BPO]'/?~DMT]!/? 
如 果 是 荃 乙烯 的 热 聚合 , 则 反应 速率 为 : 
R ec [M J5/2 
如 果 是 光 引 发 自由 基 聚 合 反 应 , 则 引发 速率 为 ， 
Ri LS] 


式 中 五 是 光 强度 ;[S] 为 光敏 剂 浓度 。 因 此 ， 光 人 敏 引发 的 
自由 基 聚 合 反应 动力 学 方程 为， 

R;ec1,1/2[SJ1⁄2L MJ 
如 果 光 敏 剂 是 双 组 分 的 [例如 米 氏 酮 (S) 和 胺 (A)], 则 动 
力学 方程 为 

R; ec11/2[SJ1/2[ AJ1⁄2[ MJ 
如 果 某 些 烯 类 单 体 不 用 光敏 剂 ， 而 靠 单 体 自身 吸收 光 而 
活化 , 则 方程 为 ; 

R,cel,'/?[M]°/2 

如 果 要 保持 上 述 动 力学 方程 中 三 个 速率 常数 ka、 k, 和 ks 
不 变 ， 首 先是 聚合 温度 要 相同 ， 其 次 是 转化 率 只 能 小 于 
20 匈 ,否则 聚合 体系 粘度 增 大 ,将 出 现 自动 加 速效 应 ;成 为 
扩散 控制 ,这 时 k, 虽然 变化 不 大 ,但 k 却 有 较 大 的 下 降 ， 
不 再 是 常数 。 由 于 终止 反应 速率 变 小 ,使 聚合 速率 又 升 ， 
这 时 聚合 物 的 分 子 量 也 变 大 。 

-如果 聚 合 反应 有 钾 转 移 ， 则 聚合 速率 与 链 转移 反应 
的 类 别 有 关 , 即 与 链 转移 反应 速率 常数 所 :有 关 ， 也 与 链 
转移 后 产生 的 自由 基 再 引发 单 体 的 反应 速率 有 关 。 正 党 
的 链 转移 反应 (如 溶剂 的 链 转移 ) 一 般 不 影响 聚合 速率 ， 
只 降低 聚合 物 的 分 子 量 ;如 果 ku 比 kp 大 得 多 (如 调 聚 反 
应 ), 则 得 到 低 分 子 量 的 调 聚 物 ， 当 再 引发 反应 比 增长 反 
应 慢 时 , 则 聚合 速率 和 聚合 物 的 分 子 量 都 降低 ;如 果 链 转 
移 产生 的 自由 基 为 稳定 自由 基 时 , 则 为 缓 育 或 阻 聚 。 

杂质 对 反应 的 影响 “在 进行 上 述 动力 学 分 析 时 ， 还 
必须 注意 聚合 反应 体系 中 的 杂质 ， 特 别 是 能 起 抑制 聚合 
的 得 到 剂 ， 例 如 氧 \ 硫 、 三 氧化 铁 或 对 苯 醒 等 都 能 与 自由 
基 发 生 反应 生成 稳定 的 自由 基 ， 或 发 生 氧 化 还 原 反应 生 
成 非 自由 基 产 物 。 同 样 也 能 利用 这 些 阻 聚 剂 的 加 入 来 定 
性 地 证 明 某 种 聚合 反应 是 不 是 自由 基 型 的 ， 另 外 还 能 利 
用 它们 定量 地 捕捉 初级 自由 基 R ,测定 它 的 引发 速率 。 

自由 基 聚 合 反应 的 温度 效应 ”温度 效应 主要 有 三 方 
面 。@ 总 的 聚合 反应 速率 Re 和 各 基 元 反应 的 速率 常数 。 
@ 平 均 聚 合 度 DP, 也 就 是 平均 分 子 量 。 @ 聚 合 物 的 结构 ， 
包括 链 节 之 间 的 排列 以 及 支 链 问题 。 

温度 对 反应 连 率 的 影响 ”根据 反应 速率 与 温度 的 一 
般 关 系 k 一 Ae-/?, 将 ky ky 和 ks 代入 聚合 反应 速率 方 
程 ,经 简化 后 得 到 : 


E, E 

E + — >t 
ee 2 2 gB 
[M] RT RT 

E E 

met g 


式 中 .7 为 绝对 温度 ; RAMA k 为 反应 速率 常数 。 
一 般 来 说 ,引发 剂 分 解 反 应 活化 能 Ea 在 30 千 卡 /摩尔 左 
右 ; 链 增长 反应 活化 能 E, 为 3.7~7.3 千 卡 / 摩 尔 ; 链 终 
止 反应 活化 能 已 为 1.2~4.2 干 卡 /摩尔 ;聚合 反应 表 观 
活化 能 为 E,=z20 二 卡 /摩尔 。 这 相当 于 温度 升 高 10C 
时 ,反应 速率 增高 2 一 3 倍 。 如 果 是 不 用 引发 剂 的 光 聚 合 ， 
Ea 一 0, 则 E,~5 于 卡 /摩尔 ,相当 于 温度 升 高 10C 时 , 速 


率 只 增加 30% 左右 。 可 见 光 聚 合 的 温度 效应 很 小 。 再 如 
氧化 还 原 引 发 聚合 中 ,Ea<10 千 卡 /摩尔 , 因此 ， 温 度 效 
应 也 远 较 用 一 般 引 发 剂 时 为 小 。 
温度 对 平均 聚合 度 DP 的 影响 “一般 是 温度 增高 时 
DP 减 小 ,这 可 以 用 动力 学 链 长 > 来 说 明 ; 
v=R,/R,=R,/R, 


从 而 可 推 得 : 
=  k[M] _ 
2 (fkak,L11) 1⁄2 
k, 

(kak,) 1/2 
Ey) _ Ea 
anv _ P z) 要 

oT | RT? 


—8, E,>E,, (E, 2) 5—6 F/R, 而 E,=z30 
千 卡 /摩尔 , 故 (Es 一 实 ) 一 于 约 为 10 千 卡 /摩尔 , 它 是 负 


数 ,因此 ,温度 升 高 时 就 降低 ,所 以 DF 也 降低 ,如果 是 
HA, Ea 一 0, 而 ,一 到 为 正 数 ,因此 , 温度 升 高 时 ， 增 


大 ,所 以 了 E 也 增 大 。 如 果 是 氧化 还 原 聚 合 , E,sz10 + 
卡 / 摩 尔 ,此 时 ( 忆 一 到) 一 至 <0, 故 温度 对 DP 基本 
上 无 影响 。 

温度 对 聚合 物 结构 的 影响 ”主要 有 两 方面 四 温度 
升 高 时 聚合 物 的 链 转移 增加 , 即 支 链 增加 ;@@ 温 度 升 高 时 
增加 聚合 物 的 1,2 结构 的 比例 (Y 为 烃基 或 其 他 基 团 ): 


Dal 
| 
an CH,—C —CH,—C $ 
H H Y + 
eT , | Laman (1,34 49) 
H Y T 
a 81 —CH, 
Y Y 
(1,2 结 构 ) 


这 是 由 于 1, 3 结构 的 自由 基 较 1, 2 结构 的 自由 基 稳 定 ， 
而 且 1, 3 结构 成 键 时 的 空间 阻碍 较 1, 2 结构 小 ，Ei,: 
E,,, 因 此 ,温度 升 高 有 利于 形成 1,2 结构 。 
参考 书目 

G. Odian, Principles of Polymerization, 2nd ed., John 
Wiley & Sons, New York, 1981. 

冯 新 德 著 :< 高 分 子 合成 化 学 >», 上册 ,科学 出 版 社 , 北 京 ,1981。 

(Bm fe) 


ziyouji juhe yinfaji 

自由 基 聚 合 引 发 剂 (initiators for free radical 
polymerization) ”简称 引发 剂 。 指 一 类 容易 受热 
分 解 成 自由 基 ( 即 初级 自由 基 ) 的 化 合 物 ， 可 用 于 引发 烯 
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饱和 聚 酯 的 交 联 固化 和 高 分 子 交 联 反应 。 由 两 种 或 多 种 
引发 剂 组 成 的 引发 体系 称 复合 引发 体系 ， 而 由 两 个 可 以 
发 生 氧 化 还 原 反 应 产生 自由 基 的 引发 剂 组 成 的 体系 则 称 
氧化 还 原 引 发 体系 。 后 者 可 在 较 低 的 温度 下 引发 ,聚合 属 
于 象 化 还 原 聚合 有些 不 能 用 作 热 引发 剂 的 化 合 物 , 经 紫 
外 线 照 射 后 ， 能 分 解 成 自由 基 而 引发 单 体 聚合 者 ， 称 为 
光敏 引发 剂 ， 简 称 光 敏 剂 ， 这 类 聚合 属于 光 邓 合 。 键 断 
裂 能 量 不 超过 25~40 干 卡 / 摩 尔 的 化 合 物 ， 适 合 于 作 引 
发 剂 ， 破 坏 这 些 键 需要 加 热 到 50~150C, 这 也 是 一 般 
烯 类 自由 基 聚 合 的 温度 范围 。 目 前 工业 上 常用 于 自由 基 
聚合 的 引发 剂 有 过 氧化 物 、 偶 氮 化 合 物 等 。 由 于 过 氧化 
物 遇 热 、 磁 撞 等 会 发 生 爆 炸 ,使 用 时 要 特别 注意 。 市 售 的 
过 氧化 物 一 般 是 用 溶剂 稀释 的 ， 固 体 过 氧化 物 则 用 水 润 
湿 或 用 邻 茶 二 甲酸 酯 调 成 糊 状 物 。 

引发 剂 的 分 类 ”可 以 按照 引发 剂 的 分 解 方式 将 引发 
剂 分 为 热 分 解 型 和 氧化 还 原 分 解 型 两 类 ， 也 可 以 按照 其 
溶解 性 能 分 为 水 溶性 引发 剂 ( 如 无 机 类 的 过 硫酸 盐 、 过 氧 
KAS) 和 油 溶性 〈 溶 于 单 体 或 有 机 溶剂 ) 的 有 机 类 引 
RA; 或 者 按照 引发 剂 的 使 用 温度 范围 ， 分 为 : OF 
《100C 以 上 ) 类 ,如 烷 基 过 氧化 物 、 烷 基 过 氧化 氢 物 .过 氧 
WMS; @rhim 40~100C) %, MBM HT BWA 
W— RRS, OPK (O~40°C) HK, WH 3 (r 8 
原 引 发 体系 。 因 此 应 根据 聚合 反应 的 温度 要 求 来 选择 引 
发 剂 。 如 果 高 温 引发 剂 用 在 中 温 范 围 聚 合 , 则 分 解 速率 过 
低 ， 而 使 聚合 时 间 延 长 ， 如 果 中 温 引 发 剂 用 于 高 温 范 围 
聚合 ， 则 分 解 速率 过 快 ， 引 发 剂 过 早 消耗 ， 在 低 聚 合 转 
化 率 阶段 就 停止 反应 。 引 发 剂 按 分 子 结构 可 分 为 两 类 ， 

偶 气 化 合 物 BANARAS is ABIN 和 偶 氮 
二 异 庚 且 ABVN， 适 用 于 中 温 引 发 分 解 反 应 ; 

CH, CH; CH; 
_n—n—¢ —CH;—>2CH;— 

én 


CH: 一 


ABIN 
CHs CH, 
(CH,),CHCH,—C _n—n—C —CH,CH(CHs):—> 
CN bn 
ABVN 
CHs 
2(CH,),CHCH,—C “+N, 
Èn 
带 羧基 或 磺 酸 基 的 偶 氨 化 合 物 适 用 于 水 溶液 聚合 : 
CH; CH; 
HOOCCH, ae —N—N—C —CH,COOH 
CN én 
2,2! -RA (2- FA AE -4-FRIET fs) 
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ee 
NaSO;CH: — ji —N—N— C —CH,SO;Na 
CN CN 


2,2'- 偶 氮 二 (2- 握 丙烷 -1- 磺 酸 盐 ) 


ikh OAK ERY: 
ome 


| 
R—C—O—O—C—R 


REAM Ai Ae PR BPO, Khaw At —(2,4- 
二 毛茶 甲 酰 )、 过 氧化 二 乙酰 、 过 氧化 二 辛 酰 和 过 氧化 
二 月 桂 酰 5 即 过 氧化 二 《〈 十 二 酰 )LPO] 等 。 这 些 引 发 剂 
既 可 单独 用 作 中 温 引 发 剂 ， 也 可 与 权 胺 一 起 用 作 室 温 氧 
化 还 原 引发 剂 。BPO 的 分 解 反 应 为 ， 


° o 
QAO 
© 烷 基 过 氧化 物 通 式 为 R 一 0 一 0 一 R, 主要 用 于 


高 温 (>100C) 引发， 常用 的 有 二 异 丙 苯 过 氧化 物 DCP 
和 二 叔 丁 基 过 和 氧化 物 DTBP， 


HaC CH, CH, 
CH "00 CH, — 2CH,—Ç—O0- 
H,C CH, CH; 
DTBP 


@ 过 氧化 酯 通 式 如 左 ,主要 有 过 和 氧 凌 酸 的 权 丁 栈 ， 
o CH, Kbit Rie PRAT BPB 
Rl _o_o_d_cr 用 于 高 温 引发 ， 过 氧化 特 成 酸 
叔 丁 酯 BPP 用 于 50C 的 中 温 
CH 引发 。 上 述 两 种 过 氧 凑 酸 权 丁 

酯 的 引发 分 解 反应 分 别 表示 如 下 : 


o CH; 


(_\-¢-0-0-¢-cn, 一 一 
BPB cH 
o CH, 
{ Ne-o. + .O-C-CH, 
= Cu, 
HC O CH; 
CH;—¢—-¢-0-0-C-CH, — 
H,C CH; 
BPP 
HC 9 CH; 
CH s-C—C—0: + -0-C—CH, 
H,C CH. 


© 过 氧化 氢 物 “ 通 式 为 R 一 9 一 9 一 互 ,主要 有 有 异 丙 
AW MCA CHP ANT AA TBH， 适 用 于 高 温 
引发 : 


CH; CH; 
( \4-0-0-n —_ ( \<-0 +-OH 

CH; CH; 
CHP 
CH; CH; 

CH, —¢—0—0—H 一 
CH; bn, 
TBH 

© 过 氧化 二 碳酸 酯 ， 通 式 如 左 。 主 要 用 于 低温 或 中 
站 6 温 (30~50°C) 引发 。 最 


| | 初 用 过 氧化 二 碳酸 二 异 
R—O—C—O—O—C—O—R 丙 酯 IPP, 但 由 于 它 需 要 
在 零度 以 下 贮存 ， 且 在 室温 下 为 半 固 体 状 ， 目前 已 较 少 
”使 用 ,而 改 用 过 氧化 二 碳酸 二 异 丁 酯 IBP 、 过 和 氧化 二 碳酸 


CH, 
CH y-C—O—C—0—0—C—0—C—CH, 
i i 
IPP 
CH, O o CH; 
cH-¢—o—C-0—0-C_0—C—H, 
Ñ H 


(CH3)3C 


二 环 已 酯 DCPD 和 过 氧化 二 碳酸 二 (对 叔 丁 基 环 已 酯 ) 
TBCP 来 引发， 
O O 
Gd pet —O—R—>2R—O:-+2C0, 
酮 过 氧化 物 “ 常 见 的 有 甲乙 酮 过 氧化 物 和 环 已 
酮 过 氧化 物 ， 前 者 是 由 甲乙 酮 在 酸性 条 件 下 与 过 氧化 氢 
反应 合成 的 ， 得 到 下 列 混合 物 : 


CH; 
HO—0— è —O—OH 
bn, 
CHs CH; 
Ho_o_L_ ood 一 0 一 OH HO—OH 
ba GH 


主要 用 于 不 饱和 聚 酯 的 低温 (室温 ) 交 联 固化 反应 ， 要 与 
钴 盐 或 叔 胺 促进 剂 混 合 使 用 。 其 反应 属于 氧化 还 原 分 解 


反应 。 由 环 已 酮 与 过 氧化 氢 反 应 ， 则 得 到 环 己 酮 过 氧化 
物 ,按照 反应 条 件 的 不 同 ,可 得 到 以 下 的 产物 : 
HOO—O OH HO-0 o—Q OH 


OO OO 


熔点 69~71°C 熔点 78°C 
另外 ， 与 酮 过 氧化 物 相 关 的 是 缩 酮 过 氧化 物 ， 其 通 
R, 式 如 左 , 其 中 R' ARTE; 


O00._0_D_n: iM R:SARRME. A 
如 2, 2- 二 ( 叔 丁 基 过 氧 ) 丁 
R 烷 DBPB ， 适 用 于 不 饱和 
认 栈 的 高 温 交 联 固化 。 其 分 解 反应 可 能 是 ， 
CH; 
(CH),C-0-0-6 —O—O—C(CH;);—~> 


C.H; 
2(CHs)sC—O- +CH; +C.Hs: +CO, 


O 无 机 类 过 氧化 物 “这 类 过 氧化 物 溶 于 水 ,可 用 作 
水 溶液 聚合 或 乳液 聚合 的 引发 剂 。 主 要 有 过 硫酸 盐 ( 钾 、 
钠 或 铵 盐 ) 和 过 乞 化 乞 。 因 为 过 氧化 氢 分 解 活化 能 很 高 
(53 千 卡 /摩尔 ), 不 能 单独 使 用 ， 所 以 要 与 还 原 剂 组 成 氧 
化 还 原 引 发 剂 。 过 硫酸 盐 则 可 单独 使 用 : 


O O O 
7 个 š , 
K+*-O—S—0—0—S—0-*K—2:0—S—0-*K 
y y y 
O O 
K,S,O, 2KSO, s 


引发 剂 的 分 解 速率 ”引发 剂 的 分 解 反 应 为 一 级 反 
应 ， 其 分 解 速率 Ra 与 引发 剂 浓度 [了 的 一 次 方 成 正 tk: 
Ra 一 -A kac 
式 中 ka 是 分 解 反应 速率 常数 ,, 它 的 单位 是 秒 ~!, 引发 剂 
浓度 的 单位 是 摩尔 / 升 ， 将 上 式 积分 得 : 


AH) 为 引发 剂 的 初始 浓度 。 由 实验 测定 不 同时 间 t 
的 引发 剂 浓度 ， 将 In([IJ/[LIJo) 对 t 作 图 ,得 一 直线 ， 由 
斜率 可 求 出 fa 值 。 
RANT RAM 引发 剂 的 分 解 速率 也 可 以 用 引发 剂 
的 半衰期 t1/, 来 衡量 。 所 谓 半衰期 是 指 在 某 一 温度 下 引发 
剂 分 解 至 起 始 浓度 的 一 半 时 所 需 的 时 间 ， 半 衰 期 的 单位 
NN. ERR, tS ka 的 关系 为 ， 
0.6932 
tp 
半衰期 对 选择 引发 剂 很 有 用 ， 一 般 要 选用 与 聚合 反 
应 时 间 同 一 数量 级 的 ty; 值 ， KARA 5~10 小 时 ， 由 此 
可 查 出 某 一 引发 剂 的 使 用 温度 范围 。 表 1 列举 了 一 些 引 
发 剂 的 t: 值 。 
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表 1 一些 引 发 剂 的 分 解 温度 
分 解 温 度 (C) 


tiz=5h 


ti/:=1h 


ti/2=10h 


复合 引发 体系 ”有 时 可 用 两 种 不 同 ty, 值 的 引发 齐 
作为 烯 类 聚合 的 复合 引发 体系 。 例 如 ,为 了 提高 毛 乙 烯 悬 
浮 聚合 速率 , TABA ATI ABIN 与 偶 氮 二 异 庚 且 
ABVN 复合 引发 体系 ， 它 比 单独 用 ABIN 时 聚合 快 。 为 
了 提高 聚 茉 乙烯 的 耐 热 性 能 ， 也 可 以 用 过 氧化 二 苯 甲 酰 
BPO 与 过 氧化 茉 甲酸 扳 丁 酯 BPB 复合 引发 体系 ， 因 后 
者 会 在 较 高 温度 分 解 ， 所 以 可 在 较 高 温度 下 聚合 。 

引发 剂 效率 “引发 剂 效率 用 了 表示 ， 它 指 由 引发 齐 
分 解 产 生 的 初级 自由 基 引 发 单 体 聚 合 的 百分率 ， 

jo Pi 
2k LT] 
式 中 R, 为 自由 基 聚 合 引发 速率 , 系数 2 是 因为 每 一 引发 
剂 分 解 生成 两 个 自由 基 。 一 般 了 小 于 1， 说 明 并 不 是 全 
部 初级 自由 基 打 开 单 体 双 键 而 引发 ， 有 一 部 分 初级 自由 
基 由 于 其 他 反应 而 被 消耗 掉 。 消 耗 引发 剂 的 反应 主要 是 
引发 剂 的 诱导 分 解 和 初级 自由 基 的 副 反 应 。 

引发 剂 的 诱导 分 解 ” 这 是 由 自由 基 ( 可 以 是 初级 自 
由 基 或 是 增长 链 自由 基 等 ) 向 引发 剂 的 转移 反应 ,使 原来 
的 自由 基 终 止 成 稳定 分 子 ， 同 时 产生 一 新 的 自由 基 。 虽 
然 引 发 剂 的 诱导 分 解 并 没有 改变 自由 基 的 浓度 ， 但 消耗 
了 引发 剂 ， 从 而 降低 引发 剂 效率 ， 例 如 过 氧化 二 全 甲 酰 
的 诱导 分 解 反应 ， 


o O 


I l 
“OO 
? ? 
Qie Oto 


另外 ， 溶 剂 分 子 (如 醇 、 醚 、 酚 等 ) 也 可 以 引起 过 氧化 二 
苯 甲 酰 的 诱导 分 解 ， 使 了 值 减 小 。 

初级 自由 基 的 副 反 应 ” 它 也 是 消耗 引发 剂 的 反应 。 
由 于 引发 剂 分 子 被 溶剂 分 子 所 包围 ， 引 发 剂 分 解 成 初级 
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自由 基 后 ,必须 扩散 出 溶剂 的 包围 ， 才 能 引发 单 体 聚 合 。 
如 果 初 级 自由 基 在 没有 扩散 出 来 以 前 ,就 发 生 了 偶合 ( 结 
合 ) 终 止 ,或 形成 较为 稳定 的 自由 基 ， 也 会 使 了 减 小 ， 这 
种 溶剂 效应 称 为 笼 蔽 效应 。 

参考 书目 

N. Cooper and G. Pope, Introduction to Addition Polym- 
erization, C. E. Schildknecht and I. Skeist, ed., Pol ymer- 
ization Processes, John Wiley & Sons, New York, 1977. 
\ 汉 新 德 著 :< 高 分 子 合成 化 学 ?, 上 册 ,科学 出 版 社 ,北京 ,1981。 
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ziyoujixing jieju 
自由 基 型 解 聚 ” (radical depolymerization) 
按 自由 基 链 式 反应 机 理 进 行 的 高 分 子 链 式 解 聚 。 它 被 看 
作 自 由 基 链 式 加 聚 反 应 的 逆 过 程 , 整 个 过 程 包 括 链 引 发 、 
负增长 、 链 转移 和 终止 等 步骤 ( 见 自由 基 聚 合 )。 

链 引发 是 高 分 子 链 的 共 价 键 在 物理 因素 (如 热 、 紫 
外 线 、 高 能 辐射 ,机 械 力 等 ) 作 用 下 发 生 断 裂 并 生成 两 个 
自由 基 的 初级 过 程 ， 它 受 高 分 子 链 中 化 学 键 键 能 大 小 的 
影响 。 引 发 自由 基 一 旦 形成 , 则 负增长 \ 链 转移 和 终止 等 
反应 步骤 便 可 相继 发 生 。 负 增长 是 引发 自由 基 按 聚合 
应 中 增长 的 逆 过 程 进 行 解 聚 的 反应 。 链 转移 是 在 分 子 间 
或 分 子 内 传递 自由 基 的 反应 。 在 自由 基 型 解 聚 中 由 于 有 
链 转移 发 生 ， 一 个 活性 中 心 可 以 解 聚 若干 高 分 子 链 。 终 
止 是 上 述 自由 基 的 终止 反应 ， 它 可 通过 单个 自由 基 的 此 
化 或 两 个 自由 基 的 偶合 作用 而 发 生 。 终 止 作用 依赖 于 介 
质 的 粘度 、 高 分 子 的 分 子 量 及 其 柔顺 性 ， 当 引发 生成 一 
对 自由 基 的 扩散 受到 阻碍 时 ， 则 偶合 终止 的 几率 增 大 。 

至 于 在 有 空气 或 氧气 存在 下 的 高 分 子 自由 基 型 降 
解 ， 则 按 更 复杂 的 自由 基 支 链 反应 ， 即 所 谓 自 动 氧化 机 


BT Maat Al). (REN) 
ziyoujla 
自由 价 (free valence) ENF, BRB 


原子 已 与 一 定数 目的 原子 结合 在 一 起 ， 但 还 有 一 定 的 再 
与 其 他 原子 结合 的 能 力 ， 这 种 剩余 的 化 合 价 称 为 自由 价 
或 余 价 。 两 个 原子 间 的 键 级 可 以 计算 出 来 ， 因 而 分 子 中 
第 4 个 原子 与 所 有 直接 相连 原子 的 总 键 级 N,, 也 能 计算 
出 来 。 一 个 原子 (如 第 4 个 原子 ) 有 一 个 最 大 的 成 键 度 ， 
记 为 Ni,maz， 则 可 以 定义 Numax 一 Nu 为 这 个 原子 在 分 
子 中 的 自由 价 。 对 于 碳 原子 ， 通 常 文献 中 采用 的 最 大 成 
键 度 为 4.732, 也 有 人 认为 4.828 更 为 合适 。 


( 杨 忠 志 ) 
zong 
BE (hydrazone) 醛 和 酮 类 化 合 物 与 等 摩尔 的 
BRM AER LED: 
R R 
x N 
C—O+NHNH,—> C—NNH,; 
Z Z 
R’ R’ 


iit ix 


AHR 为 烃基 ,R' WEERA. HELN-TFARFAR 
EMM MRA HE. AH SRE AA, ERER o 
Ane Fe ša 1k, Alt bš AAS HR 2, 4-— PEE IEP AE 
BUEN Be OK š E REA WUE, MHI 2,4-0 E E BE 
的 熔点 如 下 : 

醛 或 酮 CR AR ET 丙酮 甲乙 酮 WOR 


Gr 
mac) 164 155 122 128 115 160 


(RHO 黄 炜 孟 ) 
zuju 
BARE (inhibition) 见 阻 聚 剂 。 
zujuji 
阻 聚 剂 (inhibitor) 能 使 烯 类 单 体 的 自由 基尼 


合 反 应 完全 终止 的 物质 。 这 种 作用 称 阻 察 。 阻 聚 剂 分 子 
与 链 自由 基 反 应 ， 形 成 非 自由 基 物 质 或 不 能 引发 的 低 活 
性 自由 基 ， 从 而 使 聚合 终止 。 

为 了 避免 烯 类 单 体 在 贮藏 .运输 等 过 程 中 发 生 聚 合 ， 
单 体 中 往往 加 入 少量 阻 聚 剂 ,在 使 用 前 再 将 它 除去 .一 般 ， 
阻 豪 剂 为 固体 物质 ， 挥 发 性 小 ， 在 蒸馏 单 体 时 即 可 将 它 
除去 。 常 用 的 阻 聚 剂 对 葵 二 酚 能 与 氢 氧 化 钠 反 应 生成 可 
溶 于 水 的 钠 盐 ,所 以 可 用 5 一 10 狗 的 氢 氧 化 钠 溶液 洗涤 除 
Fo ACW AN SACKS AMR A bh RARE. 

BRAK EA —-ROADFHBRA MBE 
自由 基 型 阻 聚 剂 ， 前 者 主要 有 WAH ( 见 结构 式 a)、 
对 茶 醒 (b) EBE Es (c) B-E EE d) HM T EGE 
酚 (e) 、 亚 甲 基 蓝 (f)、 


SGSCOO COCO 


(0) 


H 
H [ ZN 
G pn 
| (CH3)2N Ss N(CH;), 


CICH3)3 
e f 


氯 化 亚 铜 、 三 氯 化 铁 等 无 机 物 以 及 硫黄 等 也 可 作 阻 
Ril. BEA HAMAR EBA 1,1- —KR-2-5H 
DPPH(g) 、2,2,6,6- 四 甲 基 哌 啶 氮 氧 自由 基 TMP (b); 


oes 
一 N NO, wel en 
O i 


虽然 它们 本 身 也 是 自由 基 ， 但 由 于 它们 很 稳定 ， 不 能 引 


发 单 体 聚 合 ， 只 能 有 效 地 与 链 自 由 基 结 合 ， 使 链 自 由 基 
消失 ， 以 DPPH 为 例 ， 其 反应 如 下 : 


NO, — 
ON 
紫色 
Os 
H 
H o 
无 色 


在 这 一 反应 中 ， 一 个 DPPH 分 子 与 一 个 链 自 由 基 P - 结 

合 ， 几 乎 是 定量 的 。 反 应 物料 由 紫色 变 为 无 色 ， 可 用 分 

光 光 度 法 测 出 参加 反应 的 DPPH 的 量 , 从 而 算出 自由 基 
的 浓度 ， 所 以 此 法 常 被 用 来 测定 引发 速率 。 

三 荃 甲 基 自 由 基 ( 结 构 式 如 左 ) 也 可 

[ € sc. 算 作 自 由 基 型 阻 聚 剂 ， 但 稳定 性 较 差 ， 

温度 较 高 时 可 引发 聚合 ,所 以 使 用 较 少 。 

工业 和 实验 室 中 最 常用 的 阻 聚 剂 是 对 葵 二 酚 ， 一 般 
加 入 量 为 单 体 量 的 0.001~0.1%。 其 阻 座机 理 是 先 在 和 氧 
(HAT RCRA, FSA H2 5 S; 

OH o 
Q I x $ i = 
OH 0 
° PO PO 
0 o: PO 
Hie, EMNE HERRN. Aas rh Pr 3298 E, 
应 保留 一 点 空间 以 贮存 空气 ,提供 阻 诊所 需 的 氧气 。 

一 般 来 说 ， 效 率 高 的 阻 聚 剂 首先 是 极 易 与 链 自 由 基 
发 生 反应 ， 产 生 的 自由 基 又 很 稳定 ， 不 具有 再 引发 的 能 
力 。 以 M 代表 烯 类 单 体 ，2 代表 阻 聚 剂 , 则 生成 高 分 子 
的 链 增长 反应 可 表示 为 : 


P. +MŽ2>PM- 
阻 聚 反 应 可 表示 为 ， 


P42 Py7. 


有 效 阻 育 剂 的 条 件 应 该 是 ,k,>kp,Ki 王 0。 AH ki Jy PZ 
的 引发 速率 常数 。 

阻 聚 反应 速率 常数 k 与 增长 反应 速率 常数 如 的 比 
ERRER, FAC, 表示 , Cs 一 /ke。 如 果 某 一 阻 聚 剂 
对 某 一 单 体 的 C, 大 ， 则 表示 这 一 阻 聚 剂 对 这 一 单 体 的 
阻 聚 效率 高 。 几 种 阻 聚 剂 ( 或 缓 聚 剂 ) 对 几 种 常用 单 体 的 
C, 值 见 表 。 


ys 
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ZU 


BB 


阻 聚 剂 或 缓 聚 剂 的 Cs të A SCEA) 


阻 R 剂 阻 R 剂 


en å *E Ce | ey | 单 体 Ca 
hoe VAc 400 
os S 65 TBC MMA 100 
MMA 0.2 AN 90 
Vac 05 | 
间 二 硝 基 S 5.2 
+ MA 0.03 MMA ~5 


MMA 0.005 


MMA 33000 
DPPH MMA 2000 氧 


] S 14 600 


注 :VAc 为 乙酸 乙烯 酯 ;3 为 葵 乙 烯 ;MA 为 丙烯 酸 甲 酯 ;AN 
ARAM ia; MMA HEAR PRs TRCATRT 3528 By; 
DPPH % 1,1-—#-2-B HH. 

Anak WARRE (如 乙酸 烯 丙 酯 ) 聚合 速率 
慢 ， 而 且 生 成 的 聚合 物 分 子 量 低 ， 其 他 很 多 烯 两 基 单 体 
情况 类 似 。 这 是 由 于 自由 基 与 烯 两 基 单 体 反 应 生成 的 烯 
再 基 自 由 基因 共 罗 效应 而 变 得 稳定 的 缘故 : 
R. +CH,—CH—CH,X 
一 > RCH,CHCH,X (1) 
— RH+CH,—CH—CHX— CH,—CH—CHX (2) 


BX JJI. KA) EE JIP. X PZ , AA B ae AE 

Hi, WEK, TÆRETIRES: RM 〈2) 是 转移 反 

M, ERMA B SEAS, KAR e JK. 

聚合 作用 ,往往 与 初级 自由 基 ( 或 自身 ) 发 生 双 基 终 止 ， 
及 


| 
R- + CH.—CH—CHX—>CH.—CH—CHX 
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结果 是 聚合 速率 下 降 并 生成 低 分 子 量 聚 合 物 。 烯 两 基 单 
体 的 这 种 自动 阻 豪 作用 称 为 退化 链 转移 。 
ANBR AEA 氧 分 子 有 顺 磁性 ， 其 结构 为 


0:0., 每 个 氧 原子 上 有 一 个 未 成 对 电子 ， 所 以 它 是 一 
个 双 自由 基 。 氧 分 子 非常 容易 与 链 自由 基 反 应 ， 生 成 过 
氧 自由 基 POO., 它 比 较 稳定 ,一 般 情况 下 不 能 与 双 键 加 


成 ,只 能 与 男 一 个 P. 结合 或 从 其 他 物质 转移 一 个 所 原子 
而 生成 过 氧化 物 或 过 氧化 氢 物 ， 


"`, POOP (3) 
P.+0,—*P00.-—— y 


POOH+R: (4) 
反应 (3) 使 自由 基 消 失 ， 反 应 (4) 使 活性 链 终止 ， 结 果 是 
聚合 速率 下 降 ， 聚 合 度 降 低 。 

在 温度 不 太 高 时 ，POOP 或 POOH 是 稳定 的 ， 但 在 
较 高 温度 时 ， 它 们 就 要 分 解 成 能 引发 单 体 聚 合 的 活性 自 
由 基 PO 或 .OH。 因 此 ， 对 自由 基 聚 合 反应 来 说 ， 氧 往 
往 起 双重 的 作用 ， 在 较 低 温度 时 是 阻 聚 剂 ， 在 较 高 温度 
ACUE) 时 是 引发 剂 。 自 由 基 聚 合 反应 一 般 在 较 低 
温度 (40 一 80"C) 时 进行 ， 氧 起 阻 育 剂 作用 ， 所 以 在 聚合 
之 前 ， 体 系 中 的 氧 必须 用 氮气 排除 。 

铜 盐 和 铁 盐 的 阻 聚 机 理 “一般 认 为 属 单 电子 转移 反 
应 ， 以 CuCl g FeCl, 为 例 : 

CuC1+R-—>RC1+Cu 
FeCl; +R-—>RC1+FeCl, 
反应 结果 是 自由 基 消 失 。 由 于 丙烯 酸 和 甲 基 丙 烯 酸 对 金 
属 盐 有 良好 的 溶解 性 ， 常 用 铜 盐 和 铁 盐 作 这 些 单 体 的 阻 
Rilo 
参考 书目 
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关 ; 化 学 反应 可 达到 平衡 


“ 意大利 A. 伏 打 制 成 电 推 

+ RE A. M. Del BRAM A 
REC. BIRRA E 
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公元 1803 年 
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* 日内瓦 国 际 化 学 会 议 确定 有 机 化 合 物 


系统 命名 法 


REC. F. 克 罗 斯 和 EE. J. 比 万 制 成 


粘 胶 纤维 


“瑞士 A. 书 尔 纳 提出 络 合 物 的 配 位 理 


论 


* 英国 W. 拉 姆 齐 和 瑞 利 发 现 气 
* 德国 W. 奥 斯 特 瓦尔 德 提出 催化 剂 概 


念 


* 英国 W. 拉 姆 齐 发 现 务 
. HEH. 贝 可 勒 尔 发 现 铀 的 放射 性 
“ 法国 P. 萨 巴 蒂 埃 用 镍 为 催化 剂 进行 


HEL ARB 


-HE M. 居 里 和 英国 G. C. N. 施 密 特 


分 别 发 现 多 盐 的 放射 性 


* 法 国 M. AEM P. 居 里 创建 放射 化 


学 方法 并 发 现 外 和 镭 


" 英国 W. 拉 姆 齐 和 M. W. 特 拉 弗 斯 


BEAL A,A. 


“ 英国 R. B. 欧文 斯 和 EE. PBEM 


Z 220 


“法国 A.-L. 德比 埃 尔 内 发 现 钙 
REE. ADAAN M. 居 里 发 现 


FSET Oo Bly 射线 组 成 


. 德国 了 . E. 多 因 发 现 氟 222 

HM. 网 伯 格 发 现 三 苯 甲 基 自由 基 
. 美国 G. N. 路 易 斯 提出 逸 度 概念 。 
. 法 国 了 .-A. V. 格 利雅 发 明 格 利雅 斌 


剂 


‘ERM. 居 里 和 P. 居 里 分 离 出 90 Z 


TRKE 


-E W. 奥 斯 特 瓦尔 德 对 俊 化 下 了 确 


切 的 定义 


REE. 卢 瑟 福 和 F. 索 过 提出 放射 性 


妨 变 理论 


“俄国 M. C. 英 维 特 发 明 色 谱 分 析 法 
-AE H. 费 歇 尔 提 出 妥 白 质 的 多 肽 结 


构 并 合成 分 子 量 为 1000 的 多 肽 


。 美 国 G. N. 路 易 斯 提出 活 度 概念 
-RE L. H. 贝克 兰 制 成 酚醛 树脂 
WEF. 哈 伯 合成 氨 试 验 成 功 
“REC. B. 列 别 捷 夫 制 成 丁 钠 橡胶 
"英国. 卢 瑟 福 提出 原子 的 核 模 型 


1255 


公元 1912 年 


公元 1913 年 


公元 1916 年 


公元 1924 年 


1256 


。 RMAF. 善 雷 格 尔 建立 有 机 元 素 微 


量 分 析 法 


* 德国 W. 卫 .能 斯 脱 提出 热力 学 第 三 定 


律 


* 德国 M. von 劳 厄 发 现 晶体 对 XX 射线 


的 衍射 


+ 瑞典 G. C. de j # & BHF. A. 帕 


内 特 创立 放射 性 示 踪 原子 法 


* 德国 F. 克拉 特 和 人 A. RAK ROE 


aR C b 58 


AZN. sk 8 HE f. JJ BJ S( JR ST 


结构 理论 


* 英国 W. L. 布 喇 格 和 俄国 I. B. KA 


夫 分 别 得 出 布 喇 格 - 武 尔 夫 方 程 


* 英国 F. 索 迪 提出 同位 素 概念 
* REK. 法 扬 斯 发 现 镁 234 
+ REH. G. J. 英 塞 菜 证 实 原子 序数 与 


原子 核 内 的 正 电 荷 数 相等 


- 德国 M. 博 登 施 坦 提出 化 学 反应 中 的 


链 反应 概念 


。 英 国 J J. h F. W. 阿 斯 顿 发 


现 乞 有 稳定 同位 素 氛 20 和 和 氟 22 


* 德国 W. 科 塞 尔 提出 电价 键 理论 

“ 美国 G. N. 路 易 斯 提出 共 价 键 理论 

` 美国 I A RS RA mN FZ 

* 荷兰 P. 德 天 和 瑞士 P. 谢 乐 发 明 X 射 


线 粉末 法 


+ REP. W. 阿 斯 顿 制 成 质谱 仪 
` 英国 E. 卢 瑟 福 发 现 人 工 核反应 
* 德国 HH. 范 陶 丁 格 创立 高 分 子 线 链 型 


学 说 


* 德国 0. 哈恩 发 现 同 质 异 能 素 
* 捷克 斯 洛 伐 克 J. 海 洛 夫 斯 基 发 明 极 


谱 法 


* 丹麦 J. N. 布 伦 斯 惕 提出 酸 碱 质子 E 


论 


“美国 G. N. 路 易 斯 提出 路 易 斯 酸 碱 理 


论 


* 英国 P. 德 拜 和 德国 卫 . 休克 尔 提 出 强 


电解 质 稀 溶 液 静电 理论 


` 德国 W. O. 赫 尔 曼 和 W. 黑 内 尔 制 成 


KOH aR 


* 法 国 工 ,-V. 德 布 罗 意 提出 电子 等 微粒 


具有 波 粒 二 象 性 假说 


-RE H. S. 泰勒 提出 催化 的 活性 中 心 


理论 


* 奥地利 E. 薛 定 谓 提 出 微粒 运动 的 波 


动 方程 


AZN. J. 布 耶鲁 姆 提出 离子 缔 合 


公元 1927 年 


公元 1928 年 


公元 1937 年 


概念 


+ KH. H. 谢 苗 诺 夫 和 英国 C. N. s£ 


谢 尔 伍德 分 别提 出 支 链 反应 理论 


» 德国 H. 苹 尔 德 施 米 特 提 出 结晶 化 学 


规律 


* 印度 C. V. op Se 2 3638: 
* 英国 W. H. 海 特 勒 .F. W. 伦敦 和 奥 


HFE. 薛 定 谓 创 立 分 子 轨道 理论 


“德国 O. P. H. 狄 尔 斯 和 开 . 阿尔 德 


发 现 双 烯 合成 


* REA. PRARMASE 
* 德国 A. F. J. 布 特 南 特 等 分 离 并 阐明 


性 激素 结构 


* 英国 C. N. 欣 谢 尔 伍 德 提出 催化 中 间 


化 合 物理 论 


* 美国 H. C. 2 SMA BA) 
“美国 L. C. 47 J. C. 斯 莱特 提出 


杂 化 轨道 理论 


` AE J. 查 德 威 克 发 现 中 子 

+ 中 国 化 学 会 成 立 

“ RE L. C. 鲍 林 提出 共振 论 

(EL 春 克 尔 制 成 丁 菜 橡胶 

HEF. 约 里 奥 - 居 里 和 工 约 里 奥 - 居 


里 发 现 人 工 放 射 性 


-RE E. W. Rees il MERCH 
“英国. Fa 838 2 3) k. 

W. 库 恩 提出 高 分 子 链 的 统计 理论 
“美国 H. 艾 林 、 英 国 J.C. 波 拉 尼 和 


A. G. 埃 文 斯 提出 反应 速率 的 过 渡 
态 理论 


“美国 W. H. + # 8 3 B| p; KR = — st 


已 二 胺 


* 英国 B. A. 亚当 斯 和 E. L. 霍 姆 斯 合 


成 离子 交换 树脂 


“ 意大利 C. 佩 列 尔 和 美国 E. G. 塞 格 


BAL ile 4 


“ 德国 O. FARR & 88 
REPELS T lZ: B] EPS 3K JA X: Á 


乙烯 


" 德国 了 . 施 拉 克制 成 能 已 内 酰胺 

“ 德国 9. 哈恩 等 发 现 铀 的 核 裂 变现 象 
HE M. 佩 雷 发 现 钨 

“美国 P. J. 弗 洛 里 提出 缩聚 反应 动力 


学 方程 


。 美 国 E. M. £RACMP. H. 艾 贝 尔 


# À T BA 


.美国 G.T. SHAE. M. 麦克 米 伦 


FATH 


* XE D. R. HAME. G. 塞 格雷 等 发 


公元 1943 年 


公元 1944 年 


公元 1945 年 


公元 1949 年 


> 
al 


公元 1950 年 


公元 1952 年 


公元 1953 年 


公元 1953~ 
1954 年 
公元 1954 年 


Ha 


* 苏联 I. H. HPRBAAK. A. 彼得 扎 


克 发 现 自发 裂变 


-RE J. R. 温 菲 尔 德 和 了 本 工 .迪克 森 制 


RR RAP ROR 


“ 意大利 上. 费 密 等 在 美国 建成 核反应 


堆 


“ REP. J. 弗 洛 里 和 M. L. 哈 金 斯 提 


出 高 分 子 溶液 理论 


" 美国 S. A. RRM SMES APH 


Hš £ # 


.美国 G. T. 西 博 格 、R. A. 詹姆斯 和 


L. O. BEAR A Littl 8 


. REG. T. 81846. R.A. 詹姆斯 和 


A. ë # £ AL tl) f$ 6 


‘RHR. B. 伍德 活 德 合成 奎 宁 碱 
“ 美国 G.T. 西 博 格 建立 钢 系 理论 
* 瑞士 G. K. HRS BAA CHR 


乙酸 二 钠 盐 进行 络 合 滴定 


S. 鲁 宾 研 究 出 扣 式 电池 
` 美国 本 A. AME ML. E. 格 伦 丁 


TFA hE 


. 美国 S. G. 汤普森 .A. 吉 奥 索 和 G.T. 


BARRALH 


“ 美国 S. G. 汤普森 、K. Jr. 斯 特 里 特 、 


A. 吉 奥 索 和 G.T. 西 博 格 人 工 制 
得 钢 


“苏联 B. A. 卡尔 金 提 出 非 晶 态 高 聚 物 


的 三 个 物理 状态 (玻璃 态 、 高 弹 态 、 
粘 流 态 ) 


“ 美国 A. 吉 奥 索 等 从 氢弹 试验 后 的 沉 


降 物 中 发 现 镶 和 锅 


“日 本 福井 谦 一 提出 前 线 轨道 理论 
. 英国 A. T. 詹姆斯 和 A. J. P. 马丁 发 


明 气 相 色 谱 法 


" RE L. E. 奥 格 尔 提出 配 位 场 理论 
. 美国 十 D. 沃 森 和 英国 F. H. C. 克 里 


克 提 出 脱氧 核糖 核酸 的 双 螺 旋 结构 
模型 


“ 联邦 德国 K. 齐 格 勒 发 现 烷 基 铝 和 四 


FUCA a in EP ECR 
a 


* 联邦 德国 K. 齐 格 勒 和 意大利 G. 纳 


塔 发 明 齐 格 勒 - 纳 塔 催化 剂 


* 联邦 德国 E. G. ERDAN M EH IÁ 


剂 


“ 美国 R. B. 伍德 沃 德 合成 香木 使 碱 
* 意大利 G. 纳 塔 等 用 齐 格 勒 - 纳 塔 催 


化 剂 制 成 等 规 聚 页 者 


公元 1955 年 


公元 1950~ 
1959 年 


公元 1960 年 


公元 1969 年 


“美国 A. 吉 奥 索 、S. G. PR GT. 


西 博 格 等 人 工 制 得 旬 


` REF. 采 格 测定 了 胰岛 素 的 一 级 结 


构 


“ 美国 杜邦 公司 制 成 聚 酰 亚 胺 
* 澳大利亚 A. 沃 尔 什 发 明 原子 吸收 光 


谱 法 


， 英国 帝国 化 学 工业 公司 生产 活性 染料 
.英国 J. C. 肯 德 鲁 测定 了 鲸 肌 红 和 蛋白 


的 晶体 结构 


“ 英国 A. agit R C 9 BH Bë H 


ANTAUE 


* 美国 A. 吉 奥 索 等 和 苏联 工 . H. HB 


洛 夫 等 分 别人 工 制 得 错 


* 联邦 德国 R. L. 穆 斯 堡 尔 发 现 穆 斯 堡 


尔 谱 


- 美国 古 德 里 奇 公司 制 成 顺 式 - 聚 异 成 


二 烯 


` XER. B. 伍德 沃 德 、 英 国 R. 罗 宾 


a. RAJ. W. 康 福 思 和 美国 W. 
S .约翰 森 等 完成 胆 作 醇 、 可 的 松 、 表 
雄 酮 和 上 睾丸 酮 等 的 全 合成 


“ 美国 R. B. 伍德 沃 德 合成 叶绿素 
“ 美国 R. S. 耶 洛 等 提出 放射 免疫 分 析 


法 


* P. B. 魏 斯 用 分 子 第 做 择 形 催化 剂 
- P. B. 哈密 顿 用 液 相 色谱 法 分 离 氨基 


酸 


. 国际 纯粹 与 应 用 化 学 联合 会 通过 


"C=12 的 原子 量 基准 


“ 美国 A. 吉 奥 索 等 人 工 制 得 锚 

. REC. S. P, # eB RH Rok 
“ REN. 巴 利 特 合成 六 氟 合 铂 酸 氨 
“美国 R. B. 梅里 菲尔德 发 明 多 肽 固 相 


合成 法 


。 美国 R. G. 皮尔 孙 提 出 软 硬 酸 碱 理论 
+ 苏联 工 . H. 弗 BIAS AL Hise 104 


号 元 素 


" 美国 R. B. 伍德 沃 德 和 R. CARB 


出 分 子 轨道 对 称 守 恒 原 理 


“中国 全 合成 结晶 牛 胰岛 素 

+ 美国 通用 电气 公司 制 成 聚 茶 醚 

+ 美国 菲利普 斯 公司 制 成 聚 茶 硫 醚 

" 美国 A. 吉 奥 索 等 人 工 制 得 104 号 元 


#+ 


-HET H. 弗 廖 洛 夫 等 人 工 制 得 105 


号 元 素 


* 比利时 I. 普 里 苹 金 提出 耗 散 结 构 理 


论 
1257 


1258 


* 美国 A. 吉 奥 索 等 人 工 制 得 105 号 元 


+£ 


“ 美国 R.B. 伍德 沃 德 全 合成 维生素 Bi 
“ 美国 杜邦 公司 合成 聚 对 荃 二 甲 酰 对 芋 


=i 


‘KT. H. ABRASA 2 Es A. 吉 


奥 索 等 分 别人 工 制 得 106 号 元 素 


* 苏联 T. H. 弗 廖 洛 夫 等 人 工 制 得 107 


号 元 素 


* 联邦 德国 G. 明 崔 贝 格 等 人 工 制 得 107 


号 元 素 


“ 联邦 德国 G. 明 岑 贝 格 等 人 工 制 得 109 


号 元 素 


“ 联邦 德国 G. 明 岑 贝 格 等 人 工 制 得 108 
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一 、 本 索引 供 读者 按 条 目标 题 的 汉字 笔画 查 检 条 目 。 
二 、 条 目标 题 按 第 一 字 的 笔画 由 少 到 多 的 顺序 排列 ， 笔 画 数 相同 的 字 按 起 笔 笔 形 一 ( 横 ) 
| GOE). GO. S (点 ) 一 ( 折 , 包 括 」 TL < 等) 的 顺序 排列 。 第 一 字 相 同 的 ， 依次 按 后 面 各 字 的 


笔画 数 和 起 笔 笔 形 顺序 排列 。 
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CB. | CB). GO. S CRO. 一 ( 折 , 包 括 ] JL 等 笔 形 ) 的 顺序 排列 。 笔 画 新 旧 字形 不 同 的 ,一 


繁体 字 和 简化 字 对 照 


说 


明 


本 表 所 收 以 条 目标 题 中 出 现 的 汉字 为 限 ， 按 繁体 字 笔 画 排列 ， 笔 画 相 同 的 字 ， 按 起 笔 笔 形 一 


律 按 新 笔 形 。 


+ imi 
ACRI 
BOR) 
JA Ei 
协 [ 协 ] 
两 [两 
HCW 
CARI 
长 [长 ] 
AJLI 
ALEJ 
门 C 门 
ROR 
A E 
CHL 
刻 [ 克 ] 
则 [ 则 ] 
傈 [ 系 ] 
BUR) 
SLC 4LI 
包 [ 包 ] 
A Cf 
计 [ 计 ] 
RECRE 
£045) 
红 [ 红 ] 
约 [ 约 ] 
RCI 
纪 [ 纪 ] 
+ im 
问 [ 斗 ] 
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华 [ 华 ] 
#ECE3D 
连 [ 连 ] 
BCS) 
时 [时 ] 
刚刚 
气 [ 气 ] 
偷 [ 伦 ] 
BCS) 
岛 [ 岛 ] 
径 [5 径 ] 
RCA 
HG 
名 [外] 
S 
WICH 
记 C 记 ] 
库 C 库 ] 
书 [ 书 ] 
AIC 
BR C AR J 
纯 [ 纯 ] 


纳 C 纳 ] 


纸 [ 纸 ] 
ACA 
十 一 画 
现 [ 现 ] 
规 [ 规 ] 
HEC 90) 
软 [ 软 ] 
CFI 


RGE 
带 [ 带 ] 
CH) 
SCH) 
EED) 
区 [区 ] 
BC RII 
处 [处 ] 
CH 
国 [ 国 ] 
动 [ 动 ] 
FED] 
进 [ 进 ] 
WERI 
ECEN 
HH) 
FA 
CEI 
A 
设 [ 设 ] 
ECY 
烃 [ 烃 ] 
HUAJ 
张 [ 张 ] 
参 [ 参 ] 
组 [组 
细 [ 细 ] 
终 [ 终 ] 
十 二 画 
BH) 
ORI 


pC Fe J 
ECHI 
过 [ 达 ] 
Bland 
扬 [ 扬 ] 
BC) 
凯 [ 凯 ] 
HCH 
无 (无 ] 
AAJ 
备 [ 备 ] 
ROR 
复 [ 复 ] 
SKC 
S 
KCERI 
钝 [ 钝 ] 
钠 [ 钠 ] 
EICHI 
CE 
CD 
SKLE 
wE 
创 [ 创 ] 
主 [ 注 ] 
OG) 
FCW 
补 [ 补 ] 
运 [ 运 ] 
ACH) 
BCED 


铅 [ 铅 ] 
SiC FH 
FECE 
3⁄2 882 
#e C HEI 
PAED 
会 [会 ] 
试 [ 试 ] 
RCH 
CHI 
AJ 
ROU 
ERI 
#Ë CHED 
际 [ 际 ] 
装 [ 装 ] 
经 [经 ] 
十 四 画 
构 [ 构 ] 
FUJ 
蒋 [ 蒋 ] 
ACH I 
CARI 
对 [对 ] 
mC HI 


图 [图 ] | 


称 C 称 ] 
UC iil J 
3H CHI 
WEJ 
销 [ 销 ] 


CRED 
论 [ 论 ] 
刻 [ 废 ] 
SCH) 
MCR) 
弹 [ 弹 ] 
BUJ: 
BOE) 
CHK) 
缔 [ 缔 ] 
缘 [ 缘 ] 
十 六 画 
树 [ 树 ] 
ECAH 
机 [机 ] 
BACK 
CH) 
CHE) 
择 [ 择 ] 
频 [ 频 ] 
mC) 
#08) 
MCAD 
#G C fi J 
SCE 
错 [ 错 ] 
BECH 
KCK 
BRI 
3 (4) 
锡 [ 锡 ] 


锦 [ 锦 ] 
CHI 
键 [ 键 ] 
ICH) 
MC 
学 [学 ] 
BCR 
#8 C22) 
剂 [ 剂 ] 
HECHT I 
de CHI 
WCH 
CEJ 


ECE 
十 七 画 
环 [ 环 ] 
检 [ 检 ] 
Bf CK I 
CIA) 
E) 
BECEJ 
RGI 
Bis C i 3 
点 [点 ] 
储 [ 储 ] 
$8 C28 J 


EFI 
BE 
稳 [ 稳 ] 
88 (882 
识 [ 识 ] 
谱 [ 谱 ] 


HEC WHI 
类 [类 ] 
BIC SEI 
二 十 画 
$C TH) 
兰 [ 兰 ] 
ECR) 


CE) 
CB) 
WC 
F 16.3) 
网 [ 钢 ] 
SCR) 
OI 
访 [ 护 ] 
RA 
BR COD 


L E-D 
铁 [ 铁 ] 
$a J 
eC) 
WH) 
ACAI 
属 [ 属 ] 
SCE 


二 十 二 画 


CB) 


二 十 一 画 | 204) 


HE CAN I 
Be Ck J 


体 [ 体 ] 
Wi CEI 


二 十 三 画 
BEJ 
显 [ 显 ] 
oC) 
变 [ 变 ] 
织 [ 纤 ] 

二 十 四 画 
ECRI 
BCH) 
CERI 


| 二 十 五 画 


oC J 
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A 
abietic acid 
ablative materials 
absorbed dose 
ABS resin 
abundance of elements 
abundance of isotopes 
accelerator-produced 

radionuclides 
acetal 
acetaldehyde 
acetamide 
acetic acid 
acetic anhydride 
acetone 
acetophenone 
acetylacetone 
acetyl chloride 
acetylene 
acetylides 
acid 
acid anhydrides 
acid-base catalysis 
acid-base theory 
acid-base titration 
acid dyes 
acidic oxide 
acid salt 
aconitine 
acridine 
acrolein 
acrylic polymers 
acrylonitrile 
actinides 
actinium 
activated carbon 
activation analysis 
activation energy 
activity 
acyl halides 
adamantane 
addition reaction 
adipic acid 
adrenal corticosteroid 
adsorbents 
adsorption 
aerosol 
agar 
aging of polymers 
Agricola, Georgius 
(1494~1555) 
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INDEX OF ARTICLES 


agrimophol 447 
air 632 
ajmaline 6 
alchemy ~ 675,676 
alcohols 88 
aldehydes and ketones 837 
alditols 962 
aldol condensation 

reaction i 826 
aldonic acids 963 
aldose and ketose 

Phosphates . 962 
algin 447 
alicyclic compounds 1205 
alicyclic hydrocarbon 1206 
aliphatic compounds 1207 
alkali metals 528 
alkaline-earth metals 528 
alkaline lime 528 
alkali sulfide: see sodium 

sulfide 698(698) 
alkaloids 903 
alkane 990 
alkene 1035 
alkyd resins 90 
alkylation 988 
alkyl group 988 
alkyl lithium reagents 988 
alkyne 838 


alternating copolymerization 533 
alternating current 


impedance techniques 531 
alternating current 

polarography 530 
alum 201 
alumina 1095 
aluminates 712 
aluminium 711 
aluminium alums 711 
aluminium hydroxides 831 
aluminium sulfate 701 
aluminium trichloride 890 
amalgam 375 
americium 734 
amides 1051 
amidines 738 
amines 16 
amino acids 12 
ammines 15 
ammonia 12 
ammonia water 16 
ammonium bicarbonate 958 


ammonium carbonate 957 
ammonium chloride 713 
ammonium iron citrate 764 
ammonium nitrate 1065 
ammonium 

peroxydisulfate 412 
ammonium sulfate 701 
amorphous carbon 1011 
amorphous silicon 1011 
amorphous structure of 

polymers 345 
amperometric titration 10 
amphoteric compound 679 
amyl acetate 1116 
amyrin 1054 
analysis 251 
analytical chemistry 252 
andrographolide 87 
angelicin 22 
angelicone 122 
anhydride 297 
aniline 34 
anionic polymerization 290 
anisodine 1198 
anisole 35 
anodic stripping 

voltametry 1086 
anthocyanidin 453 
anthracene 190 
anthraquinone 190 
anthraquinone dyes 190 


antiager of polymers: see 
antiaging of polymers 301(300) 


antiaging of polymers 300 
antibiotics 625 
antimonides 965 
antimonous hydride 965 
antimony 965 
antimony oxides 1097 
antimony sulfides 699 
antioxidant 627 
application of computers 

in chemistry . 514 
application of group 

theory in chemistry 838 
application of polymers 362 
aqua regia 992 
aqueous reprocessing of 

nuclear fuel I 436 
aqueous solution: see 

solution 922(868) 
Arabic alchemy 3 


arabinose 5 


arachidic acid 454 
argon 1084 
aristolochic acid 724 
aromatic compounds 216 
aromatic hydrocarbon 215 
aromatic polyamide 596 
aromatic sextet 214 
Arrhenius, Svante August 

(1859~1927) 5 
Arrhenius ionization theory 5 
arsenic 899 
arsenic acid 900 
arsenic hydride 899 
arsenic tetrasulfide 929 
arsenic trioxide 892 
arsenic trisulfide 890 
arsenides 900 
arsine 901 
arsonic acid 901 
artemisinin 828 
artificial musks 863 
artificial radioelements 862 
asbestos 906 
ascaridole 835 
astatine 9 
Aston, Francis William 

(1877~1945) 6 
asymmetric atom 58 
atom 1177 
atomic absorption 

spectrometry 1183 
atomic emission 

spectrometry 1177 
atomic fluorescence 

spectrometry 1184 
atomic number 1183 
atomic orbital 1178 
atomic structure 1180 
atomic weight 1181 
atropine —~ 135 
Auger electron 

spectroscopy 189 
auto-oxidation 1242 
auxins 1239 
auxochrome group 1237 
average life: see radioactive 

life 799( 239) 
average potential theory 799 
Avicenna (980~1037) 6 
Avogadro, Amedeo 

(1776~1856) 2 
Avogadro’s law 3 
Avogadro’s number 3 
axial and equatorial 

bonds 1207 
azide 168 


azobenzene 
azo-compounds 
azo dyes 


Baeyer,Adolf von 
(1835~1917) 

barium 

barium chloride 

barium hydroxide 

barium nitrate 

barium sulfate 

Barton, Derek Harold 
Richard (1918~ ) 

base 

basic bismuth carbonate 

basic copper acetate 

basic copper carbonate 

basic lead chromate 

basic oxide 

basic salt 

Beckmann, Ernst Otto 
(1853~1923) 

Beckmann rearrangement 

Becquerel, Antoine-Henri 
(1852~1908) 

Beilsteins Handbuch der 
organischen Chemie 

benzaldehyde 

benzene 

benzene hexachloride 

benzidine 

benzoic acid 

benzoin 

benzophenone 

benzopyrene 

benzoquinone 

benzoyl chloride 

benzyl alcohol 

benzyl chloride 

benzyne 

berberine 

Bergman, Torbern Olof 
(1735~1784) 

berkelium 

Berthelot, Pierre-Eugéne 
Marcellin (1827~1907) 

Berthollet, Claude-Louis 
(1748 ~1822) 

beryllium 

beryllium oxide 

Berzelius, Jons Jacob 
(1779~1848) 

biacetyl 

bicarbonates 

bile acids 

bimolecular lipid 


775 
775 
775 


22 
31 
714 
831 
1065 
701 


21 
527 
528 
528 
528 
528 
529 
528 


29 
30 


29 


23 
35 
34 
704 
675 
35 
11 
192 
34 
36 
36 
34 
714 
36 
1067 


29 
779 


31 


31 
796 
1096 


28 
170 
84 
114 


membrane 918 
bimolecular reaction 917 
bio-inorganic chemistry 903 
biological isotope effects: see 

isotope effects 904(977) 
biphasic titration 678 
biphenyl 675 
bismuth 41 
bismuthides 41 
bisphenol A 919 
bis (cyclooctatetraene) 

uranium 197 
bituminization of 

radioactive waste 233 
Black, Joseph 

(1728~1799) 60 
bleaching powder 797 
blob 985 
block copolymerization 821 
blue shift 644 
boat and chair 

conformations 87 
Bodenstein, Max 

(1871~1942) 56 
Bohr, Niels Henrik 

David (1885~1962) 53 
Bohr theory 53 
bond energy 530 
bonding types of 

organometallic 

compounds 558 
bond order 529 
bone charcoal 385 
borane 795 
borax 794 
boric acid 795 
borides 794 
boron 794 
boron fibre reinforced 

plastics 795 
boron hydride: see 

borane 794(795) 


boron-nido compounds: see 
> clathrate boron 


compounds 77(705) 
boron nitride 121 
boron oxide 1096 
boron trichloride 890 
boron trifluoride 888 
boron-10 794 
Boyle, Robert 

(1627~1691) 54 
Bragg, William Lawrence 

(1890~1971) 60 
branched structure of 

macromolecular chains 320 
brighteners 1195 
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Brillouin scattering 61 
bromic acid 1074 
bromides 1074 
bromine 1073 
bromine trifluoride 888 
bromine water 1074 
Brown, Herbert Charles 

(1912~ ) 61 
Brownian motion 61 
Biichner funnel 61 
bufogenins 70 
bulk polymerization 33 
Bunsen, Robert Wilhelm 

(1811~1899) 32 
Bunsen burner 33 
burnup 841 
butadiene 170 
butane 171 
butanols 169 
butanone 171 
Butenandt, Adolf 

Friedrich Johann 

(19083~ ) 62 
Butex process: see aqueous 

reprocessing of nuclear 

fuel 62( 436) 
butyric acid 170 

KS 

cadmium 370 
cadmium halides 709 
cadmium hydroxide 831 
cadmium oxide 1089 
cadmium sulfate 701 
cadmium sulfide 698 
caffeine 618 
cage effect 705 
Cai Liusheng 

(1902~ 1983) 65 
Cai Qirui (1913~ ) 65 
calcium 294 
calcium arsenate 900 
calcium carbide 953 
calcium carbonate 957 
calcium chloride 714 
calcium cyanamide 833 
calcium cyanide 833 
calcium fluoride 279 
calcium hydride 830 
calcium hydroxide 831 


calcium hypochlorite 92 


calcium oxide 1089 
calcium peroxide 413 
calcium phosphate 693 
calcium sulfate 701 
calcium superphosphate 412 
calibration of weights 199 
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californium 

calomel: see mercurous 
chloride 

camphor 

camptothecin 

cannabinol 

Cannizzaro, Stanislao 
(1826~1910) 

canonical ensemble 

canonical partition 
function 

capillarity 

capillary condensation 

carbamate 

carbanion 

carbene 

carbides 

carbohydrates 

carbon 

carbonates 

carbon black 

carbon-carbon composites 

carbon chain polymers 

carbon dioxide 

carbon disulfide 

carbon fibre reinforced 
plastics 

carbon hot-reduction 

carbonic acid 

carbonification 

carbonium ion 

carbonized polymers 

carbon monoxide 

carbon tetrachloride 

carbon tetrafluoride 

carbonylation: see carbon 
monoxide 9 

carbonyl group 

carbon-13 

carbon-13 magnetic 
resonance spectra 

carbon-14 

carbon-14 labelled 
compound 

carborane 

carboxylic acids 

cardiac aglycone 

cardiac glycosides 

carotenoids 

Carothers, Wallace Hume 
(1896~1937) 

carrageenan 

carrier 

catalysis 

catalysis by metal oxides 

catalysis by metals 

catalysis in organic 


623 


296(716) 
1198 
1040 

102 


624 
1205 


1205 
732 
732 

12 
291 
618 
954 
956 
952 
958 
952 
959 
955 
196 
193 


959 
955 
957 
954 
1204 
953 
1108 
930 
928 


59( 1108) 
959 
955 


65 
955 


956 
955 
940 
825 
824 
648 


621 
620 
1192 
92 
557 
551 


chemistry 

catalytic hydrogenation 

catalyzed reaction in 
volumetric analysis 

catechin 

catechol 

cationic dyes 

cationic polymerization 

Cavendish, Henry 
(1731~1810) 

cell 

cellobiose 

cellulose 

cellulose derivatives 

cellulose ethers 

cellulose inorganic esters 

cellulose organic esters 

cement 

cement solidification of 
radioactive waste 

central atom: see 
coordination 
chemistry 

centrifugal separation 

cephalosporin 

cephalotaxin 

ceramics 

cerium 

cerous nitrate 

cesium 

cesium chloride 

cesium-137 

chain polymerization: see 
polymerization 

chain reaction 

chain transfer 

Changchun Institute of 
Applied Chemistry, 
Academia Sinica 

character 

characterization 

characterization of 
catalysts 

charge distribution 

charge distribution of 
fission products 

charged particle 
activation analysis 

charge-transfer complex 

charge transfer 
overpotential 

chelate complex: see 
chelation 

chelate resins 

chelation 

chelatometric titration: 
see complexometric 


1136 
99 


865 
190 
689 
1203 
1203 


621 
140 
1041 
1042 
1048 
1047 
1047 
1049 
922 


234 


1229(788) 


649 
982 
889 
963 
913 
1066 
894 
715 
895 


677(596) 
676 
677 


1227 
965 
33 


94 
144 


685 


102 
145 


819 
18(18) 


17 
18 


titration 

Chemical Abstracts 

chemical adsorption 

chemical balance 

chemical bond 

chemical change 

chemical dosimeter 

chemical education in 
China 

chemical elements 

chemical equation 

chemical equilibrium 

chemical formula 

chemical journals 

chemical kinetics 

chemical lasers 

chemical literature 

chemical microscopy 

chemical reactions of 
polymers 

chemical reference books 

chemical symbol 

chemical thermodynamics 

chemiluminescence analysis 

chemistry: see the 
introductory article of 
the volume 

Chen Guofu (1914~ ) 

Chen Kuo-fu: see Chen 
Guofu 

Chiang Ming-chien: see 
Jiang Minggian 

Chien Pao-kung: see Qian 
Baogong 

Chinese Chemical Society 

chirality 

chiral synthesis 

chitin 

chloral 

chloral hydrate 

chloramphenicol 

chlorates 

chloric acid 

chlorine 

chlorine dioxide 

chlorites 

chloroethane 

chloroethanol 

chlorohydrin rubber 

chloromethane 

chlorophenol 

chlorophyll 

chloroplatinates 

chloroplatinic acid 

chloroprene rubber 

chlorosulfonic acid 

chlorotrifluoroethylene 


17(720) 
474 
476 
471 
462 
454 
461 


1226 
477 
456 
467 
471 
462 
455 
460 
473 
477 


310 
456 
456 
470 
455 


79 


79 


530 


821 
1225 
914 
915 
521 
891 
921 
717 
717 
717 
712 
196 
1083 
718 
717 
713 
717 
712 
1099 
713 
713 
713 
716 
888 


cholesterol 115 
chromates 372 
chromatography 893 
chrome green 372 
chrome orange 372 
chrome red: see basic lead 

chromate 372(528) 
chrome yellow 372 
chromic oxide 1090 
chromite 372 
chromium 371 
chromophoric group 902 
chronoamperometry 512 
chronocoulometry 513 
chronopotentiometry 513 
chuangxinmycin 88 
cinchonine 1068 
cinnamaldehyde 877 
circular dichroism 1184 
citral 764 
citric acid 764 
citronellol 1054 
Claisen condensation 

reaction 630 
Clarke value: see abundance 

of elements 629( 1173) 
classification of 

macromolecules 301 
classification of organic 

compounds 1146 
classification of organic 

compounds by solubility 1144 
classification of solutions 870 
clathrate boron compounds 705 
clathrate compounds 25 
close packing of metallic š 

atoms 559 
coal gas 733 
cobalt 385 
cobalt-60 386 
cocaine 384 
codeine 628 
cohesive energy density 

of polymers 354 
colligative properties of 

dilute solution 1036 
colloid and surface 

chemistry 535 
color center 894 
colorimetry 37 
color photography 65 
combustion calorimetry 842 
compatibility of polymers 361 
complex-catalyzed 

polymerization: see 

coordination 

polymerization 720(792) 


complex effect 723 
complexes 723 
complexometric titration 720 
computational methods 

of quantum chemistry 680 
concentrated polymer 

solution 325 
concerted reaction 1067 


condensation polymerization 943 


condensation reaction 942 
condensed state chemistry 766 
conductive macromolecule: 

see polymer semi- 

conductors, conductors 

and superconductors 123( 338) 
conductometric analysis 142 
conformal solution theory 26 
conformational analysis 383 
conformational statistics 

of macromolecular 

chains 319 
conjugate acid: see acid-base 

theory 376( 937) 
conjugate base: see acid-base 

theory 376( 937) 
conjugated effect 376 
conjugated molecule and 

unconjugated molecule 376 
consecutive reaction 674 
constitutional ratio of 

solution 874 
contact angle 541 
contraceptive 42 
coordination: see coordination 

chemistry 793(788 ) 
coordination bond 791 
coordination catalysis 785 
coordination chemistry 788 
coordination compound 787 
coordination number 792 
coordination polymerization 792 
copolyamides 380 
copolycondensation 380 
copolymerization 379 
copper 980 
copper acetate 

meta-arsenite 1117 
copper azide 168 
copper carbonate: see basic 

copper carbonate 958(528) 
copper chloride 716 
copper sulfate 702 
copper sulfide 699 
coprecipitation 375 
correlation diagram of 

energy levels 757 
corrin-cobalt complex 629 
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corrosion inhibitor 

corrosion of metals 

corydalis 

Cotton effect 

coulometric analysis 

coulometric titration 

coumarin 

counter distribution 

Couper, Archibald Scott 
(1831~1892) 

covalent bond 

covalent radius 

crack of rubbers 

cresol 

critical surface tension 

Crookes, William 
(1832~1919) 

crosslinking and graft 
copolymerization of 
cellulose 

crosslinking of polymers 

crosslinking of polymers 
by irradiation 

crown ethers 

cryolite 

crystal 

crystal chemistry 

crystal chemistry of 
protein 

crystal chemistry of 
silicates 

crystal defect 

crystal faces 

crystal growth 

crystalline structure of 
polymers 

crystallization 

crystallization mechanism 

crystallization process in 
polymers 

crystallographic point 
groups 

crystallographic structure 
databases 

crystal nucleus 

crystal structure 
determination 

crystal systems 

crystal water 

cubane 

cuprammonium fibre 

cupric oxide 

cuprous halides 

Curie, Marie Sklodowska 
(1867 ~1934) 

curium 

cyanates 
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488 
554 
1084 
628 
633 
632 
1053 
760 


633 
378 
378 
1061 
521 
690 


630 


1044 
314 


303 
394 

49 
574 
575 


116 


406 
578 
573 
580 


350 


545 
546 


‘344 


581 


577 
573 


577 
582 
547 
672 
981 
1097 
710 


585 
586 
834 


cyanic acid 

cyanides 

cyanine dyes 

cyano complex of iron 
cyanogen 

cyanogen halides 
cyanogen poisoning 
cyanuramide 

cyclic sulfides 
cyclization of polymers ` 
cycloaddition reaction 
cycloalditols 
cyclodextrin 
cyclohexane 
cyclohexanol 
cyclohexanone 
cyclooctatetraene 
cyclopentadiene 
cyclopentadienyl metals 
cyclopentane 
cyclopolycondensation 
cyclopolymerization 
cyclopropane 


| 


Dai Anbang (1901~ ) 

Dalian Institute of 
Chemical Physics, 
Chinese Academy of 
Sciences 

Dalton, John 
(1766~1844) 

Davy, Humphry 
(1778 ~1829) 

Debye, Peter Joseph 
William (1884~1966) 

decaborane 

decalin 

decay 


| decomposition of samples 


defoliant 
degradation of cellulose 
degradation of polymers 
degradation of polymers 
by irradiation 
deionized water 
demulsification 
demulsifying agent 
deoxyribose 
derivatives of rubber 
desalted water 
desiccator 
design of analytical 
experiments 
destructive process of 


834 
833 
572 
969 
833 
710 
834 
889 
488 
313 
482 
484 
480 
482 
482 
482 
486 
484 
485 
485 
482 
480 
479 


104 


1227 


123 


104 


125 
409 
906 
916 
911 
723 
1043 
314 


302 
837 
802 
802 
986 
1060 
986 
295 


256 


polymers: see strength of 


polymers 


357(357) 


detailed balancing theory 

detecting limit 

detergency 

detergent 

determination 

determination of physical 
constants of organic 
substances 

determination of radiation 
dose 

deuterium 

dextran 

diagonal relationship 

diamond 

diastereoisomer 

diazo-compounds 

diazomethane 

diazonium salts 

diazo-reaction 

diborane 

dichloromethane 

dichroine 

dicoumarol ` 

dielectric properties of 
polymers 

dielectric relaxation 

Diels, Otto Paul Hermann 
(1876~1954) 

Diels-Alder polymerization 

Diels-Alder reaction 

diethylene glycol dimethyl 
ether 

diethyl malonate 

differential collision cross 
section 

differential thermal 
analysis 

diffusion 

diffusion control 

diffusion overpotential 

dimensional stability of 
polymers 

Ding Xuxian 
(1885~1978) 

dinitrogen complexes 

dinitrogen coordination 
compounds 

dinitrogen tetroxide 

dinitrogen trioxide 

diosgenin 

diphenylmethane 

dipole moment 

direct current 
polarography 

disaccharides 

dislocation 

dismutation reaction 


583 
526 
1039 
1038 
68 


1164 


285 


123 
803 


. 180 


550 
244 
80 
81 
82 
80 
1115 
194 
71 
1239 


350 
547 


131 
132 
131 


942 
50 


994 


68 
638 
639 
638 


340 


171 
261 


916 
931 
892 
915 
192 
776 


1207 
919 
1003 
810 


disperse dyes 250 
dispersion polymerization 250 
dispersions 251 
dissociation 649 
distillation 1201 
distilled water 1202 
distribution law 250 
disulfides 194 
dithionic acid 674 
Donnan, Frederick George 

(1870~1956) 961 
dose equivalent 516 
double decomposition 292 
double isotope dilution: 

see isotope dilution 

method 919(977) 
drawing 641 
dry ice 295 
drying agent 295 
Dulong, Pierre-Louis 

(1785~1838) 178 
Dulong-Petit law 178 
Dumas, Jean-Baptiste- 

André (1800~1884) 179 
dyes 845 
dysprosium 131 
edible salt 908 
Eigen, Manfred 

(1927~ ) 9 
einsteinium 8 
electrical double layer 916 
electrical properties of 

crystals 574 
electric conductivity of 

electrolyte solutions 155 
electrocapillary 

phenomenon 156 
electrocatalysis 142 
electrochemical analysis 147 
electrochemical double 

layer 149 
electrochemical kinetics 146 
electrochemical machining 148 
electrochemical power 

sources 454 
electrochemical separation 

methods 147 
electrochemistry 146 
electrocyclic reaction 149 
electrode 150 
electrode capacitance 152 
electrode interfacial 

phenomena 153 
electrode potential 152 
electrodialysis 157 


electrography 159 
electrokinetic phenomena 143 
electrolysis 153 
electrolyte 155 
electrolytic analysis 154 
electrometallurgy 158 
electromotive force of cell 141 
electron cloud 166 
electron diffraction 166 
electronegativity 144 
electron-electron double 

resonance 162 
electronic configuration 162 
electronic effect 165 
electronic spectra 163 
electron microscope 164 
electron-nuclear double 

resonance 163 
electron probe X-ray 

microanalysis 164 
electron spin resonance 167 
electron theory of acids 

and bases: see acid-base 

theory 937(937) 
electrophilic reaction 827 
electrophilic reagent 827 
electrophoresis 159 
electroplating 144 
electropolishing 156 
electrostatic effect 584 
element 104 1105 
element 105 1106 
element 106 1106 
element 107 1106 
element 108 1106 
element 109 1106 
elementary analyzer 1172 
elementary particle 502 
elementary reaction 1172 
elemento-organic 

compounds 1174 
elemento-organic polymers 1173 
eleostearic acid 980 
elimination polymerization 1063 
elimination reaction 1062 
emetine 983 
Emich, Friedrich 

(1860~1940) 8 
emodin 102 
empirical formula 908 
emulsifying agent 878 
emulsion polymerization 879 
emulsions 880 
enantiotropy 181 
ensemble 1041 
enthalpy 421 
entropy 896 


environmental chemistry 
of actinide elements 

environmental 
photochemistry 

enzyme catalysis 

enzyme electrode 

ephedrine 

epimerization 

epoxidation reaction 

epoxy resin 

equilibrium approximation 

equivalent conductivity 

equivalent weight 

erbium 

ergosterol 

ergotamine 

erucic acid 

erythrose 

essential oil 

esterification of polymers 

esters 

ethane 

ethanol 

ethanolamines 

etherification of polymers 

ethers 

ethyl acetate 

ethyl acetoacetate 

ethylbenzene 

ethylene 

ethylenediamine 

ethylenediamine 
tetraacetic acid 

ethylene glycol 

ethylene imine 

ethylene oxide 

ethylene-propylene rubber 

ethyl ether 

eucommia rubber 

eudesmol 

eugenol 

European alchemy 

europium 

evaporation 

excitation function 

excited state 

exotic atom chemistry 

explosion 

explosive 

exposure 

extended Hiickel molecular 
orbital method 

extended X-ray absorption 
fine structure 

extraction and metallurgy 
of thorium 

extraction and purification 
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of uranium 1131 
Eyring, Henry (1901~ ) 9 
p 

Fajans, Kasimir 

(1887 ~1975) 199 
Faraday, Michael 

(1791~1867) 198 
Faraday’s law of 

electrolysis 198 
fast chemistry 634 
fatigue of polymers 357 
fats oils, lipids and waxes 1130 
Feigl, Fritz (1891~1971) 199 
Feng Xinde (1915~ ) 275 
fermium 249 
ferrites 969 
ferrocene 194 
ferrous ammonium sulfate 703 
fiber structures ` 1041 
field effect 72 
field emission microscopy 71 
fine polymers 583 
fire assay 497 
first law of 

thermodynamics 851 
Fischer, Emil Hermann 

(1852~1919) 249 
Fischer, Ernst Otto 

(1918~ ) 249 
fission chemistry 687 
fission mechanism 688 
fission product chemistry 685 
fission yield 684 - 
flame spectrophotometry 498 
flash photolysis 896 
flavanones 491 
flavones 489 
flavonoids 490 
flexible chain 

macromolecule 876 
Flory, Paul John 

(1910~1985) 277 
flow birefringence of 

polymer solution 330 
fluctuation 1198 
fluence 1237 
fluoborates 280 
fluorescence 1126 
fluorescence analysis 1126 
fluorine 278 
fluoroelastomers 280 
fluoropolymers 420 
fluorosilicic acid 279 
flux 1237 
foams 778 
force-field method 671 
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formaldehyde 521 
formic acid 522 
francium 216 
Franck-Condon principle 275 
Frankland, Edward 

(1825~1899) 276 
free electron molecular 

orbital model 1244 
free radical Ë 1244 
free radical polymerization 1245 
free valence 1250 
freon 280 
Freundlich adsorption 

equation 277 
Friedel-Crafts reaction 277 
frontier orbital theory 820 
fructose 411 
fuel 841 
fuel cell 842 
Fukui Kenichi (1918— > 288 
fulminate 647 
fulminic acid 647 
fumaric acid 202 
fumigants 1079 
fumigatin 1084 
fuming nitric acid: see nitric 

acid 198( 1065) 
fuming sulfuric acid 198 
functional celluloses 374 
functional group 393 
functional polymers 373 


fundamental equations of 
thermodynamic functions 854 


furan 276 
furfural 624 
furocoumarin 276 
Fu Ying (1902~1979) 262 
G 

gadolinium 293 
galactose 24 
galanthamine 518 
gallic acid 742 
gallium 519 
gallium arsenide 899 
Gao Jiyu (1902~ ) 337 
Gao Yisheng (1910~ ) 367 
gas chromatography 815 
gas detection tube 527 
gas diffusion electrode 814 
gas radioactive waste 

treatment 812 
gas-sensing electrode 811 
gastrodine 966 
Gay-Lussac, Joseph-Louis 

(1778~1850) 294 
Ge Hong (284~364) 371 


gel 765 
gel permeation 


chromatography 765 
gelsemine 383 
genkwanin 1174 
geometrical isomerism 511 
geraniol 1055 
Gerhardt, Charles-Frédéric 

(1816~1856) 850 
germanium 1200 
germanium hydroxides 832 
germanium oxides 1098 
germanium tetrachloride 930 
Ghiorso, Albert 

(1915~ ) 507 
Giauque, William Francis 

(1895—1982) 507 
gibberellic acid: see 

gibberellins 80(79) 
gibberellins 79 
Gibbs, Josiah Willard ' 

(1839~1903) 507 
Gibbs function 507 
glass 54 
glass fibre reinforced 

plastics 54 
Glauber, Johann Rudolf 

(1604~1668) 368 
glucitol 101 
gluconic acid 804 
glucosamine 12 
glucose 803 
glucuronic acid 804 
glyceraldehyde 296 
glycerol 296 
glycogen 297 
glycols 192 
glycosides 297 
glycyrrhizic acid 295 
Gmelin, Leopold 

(1788 ~1853) 369 
Gmelins Handbuch der 

anorganischen Chemie 369 
gold 549 
gold-198 560 
gossypol 740 
grades and purification 

of reagents 910 
graft copolymerization 542 
Graham, Thomas 

(1805~1869) 368 


gram-equivalent weight: 

see equivalent weight 629(122) 
gramine 423 
gram ion: see mole 630(742) 
gram molecule: see mole 629(742) 
grand canonical ensemble 586 


grand canonical partition 


function 586 
graphite 906 
gravimetric analysis 1233 
gravitometer 38 
Grignard, Francois-Auguste 

Victor (1871~1935) 369 
Grignard reagent 369 
griseofulvin 493 
group-transfer 

polymerization 503 
growth methods of single 

crystals 108 
guaiol 1171 
guanidine 393 
guayule rubber 1123 
Gu Yidong (1903~ ) 393 
G value 293 


Haber, Fritz 


(1868 ~1934) 414 
hafnium 415 
Hahn, Otto 

(1879~1968) 414 
half-life: see radioactive 

life 25(239) 
halite 907 
halogenation 707 
halogenation of polymers 323 
halogen elements 710 
halohydrocarbon 708 
Hammett equation 414 


hard acid: see theory of 
hard and soft acids and 
bases 

hard base: see theory of 
hard and soft acids and 


1129(882) 


bases 1129( 882) 
hard water 1129 
Hauptman, Herbert Aaron 

(1917~ ) 423 
heat 847 
heat capacity 856 
heat of dilution 1037 
heat of mixing : 493 
heat of neutralization 1229 
heat of reaction in 

solution 872 
heat of solution 868 
heat-resistant polymers 754 
heavy hydrogen: see 

deuterium 1233(123) 
heavy-ion nuclear 

chemistry 1232 


heavy-ion nuclear reaction 


mechanism 1231 


heavy water 1233 
He Binglin (1918— ) 425 
Heitler, Walter Heinrich 

(1904— ) 416 
helium 419 
helium-3 420 
Hellmann-Feynman 

theorem 446 
Helmholtz function 418 
Helmont, Jan Baptist van 

(1580—1644) 416 
hemicellulose 25 
Henry’s law 449 
Herschbach, Dudley 

Robert (1932— ) 446 
Hess, Germain Henri 

(1802—1850) 294 
heterochain polymers 1188 


heterocyclic boron 
compounds 795 


heterocyclic compounds 1187 
heterocyclic polymers 1186 
heterolytic reaction 1121 
heteropolysaccharides 1186 
hevea rubber 21 
Hevesy, George Charles de 

(1885—1966) 447 
hexachloroethane 704 
hexadecane 905 
hexadecane number 906 
hexamethylene tetramine 705 
hexathionic acid 674 
Heyrovský, Jaroslav 

(1890~1967) 416 


high elasticity of polymers 347 
high-energy nuclear 


chemistry 365 
high-energy nuclear 

reaction mechanism 364 
high frequency titration 366 
high polymer physics 334 


high resolution nuclear 
magnetic resonance in 


solid 391 
hindered amines 915 
Hinshelwood, Cyril Norman 

(1897 ~ 1967) 1068 
Hodgkin, Dorothy Mary 

Crowfoot (1910~ ) 501 
Hoffmann, Roald 

(1937— ) 499 
Hofmann, August Wilhelm 

von (1818—1892) 499 
Hofmann reaction 500 
Hofmann's rule 500 
holdback carrier: see - 

Carrier 212(1192) 


holmium 

homogeneous reactor 
chemistry 

homologous series 

homolytic reaction 

homopolysaccharides 

Ho Ping-lum: see He 
Binglin 

hot atom chemistry 

hot atom reaction 
mechanism 

Hsiao Lun: see Xiao Lun 

Hsing Chi-yi: see Xing 
Qiyi 

Hsu Hsi: see Xu Xi 

Hsu Kwang-hsien: see Xu 
Guangxian 

Huang Liang (1920~ ) 

Huang Minglong 
(1898~1979) 

Huang Weiyuan 
(1921~ ) 

Huang Wei-yuan: see 
Huang Weiyuan 

Huang Yaozeng 
(1912~  ) 

Huang Ziqing 
(1900~1982) 

Hiickel, Erich Armand 
Arthur Joseph 
(1896~ ) 

Hückel molecular orbital 
method 

humic acid 

humulenol 

hybrid orbital 

hydrastine 

hydrates 

hydrazine 

hydrazone 

hydrocarbon 

hydrocarbon metal 
complexes 

hydrocarbyl nontransition 
metals 

hydrocarbyl transition 
metals 

hydroformylation 

hydrogen 

hydrogen as energy source 

hydrogenated cannabinol 

hydrogenation of polymers 

hydrogen azide 

hydrogen bond 

hydrogen bromide 

hydrogen chloride 

hydrogen fluoride 


499 


616 
978 
614 
978 


425 
859 


859 
1061 


1071 
1075 


1074 
489 


489 


492 


492 


492 


492 


1072 


1073 
289 
898 

1186 

28 
921 
583 

1250 

970 


972 


970 


971 
830 
829 
831 
830 
326 
830 
831 
1074 
715 
279 
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hydrogen iodide 
hydrogen peroxide 
hydrogen storage material 
hydrogen sulfide 
hydrogen transfer 
polymerization 
hydrolysis 
hydrolysis of polymers 
hydroquinone 
hydrosilylation 
hydroxylation reaction 
hydrozirconation 
hyoscyamine 
hyperpotential energy 
surface 
hypochloric acid 
hypochlorites 
hypophosphorous acid 


ideal solution 

identification 

identification of organic 
compounds by derivatives 
methods 

imidazole 

imines 

immobilized enzyme 

indene 

indicator electrode 

indicators 

indium 

indole 

induced reaction .in 
volumetric analysis 

inductive effect 

inductive effect index 

inelastic electron 
scattering 

infrared spectra 

Ingold, Christopher Kelk 
(1893~1970) 

inhibition: see 
inhibitor 

inhibitor 

initiators for free radical 
polymerization 

inorganic chemistry 

inorganic polymers 

inorganic preparation 

inositol 

insect hormones 

insect pheromones 

insect waxes 

inspection 


instabilities of coordination 


compounds: see stabilities 
1290 


138 
413 

85 
699 


832 
921 
334 
180 
405 
826. 
368 
645 


73 
92 
92 
92 


670 
529 


1085 

738 
1081 

386 
1125 
1209 
1210 
1122 
1123 


865 
1170 
1170 


247 
449 


1126 


1251(1251) 


1251 


1247 
1012 
1017 
1018 
502 
635 
636 
80 
527 


of coordination 


compounds 780(780) 
Institute of Chemistry, 

Academia Sinica 1227 
interfacial film . 548 
interfacial phenomena 549 
interfacial 

polycondensation 548 
intermolecular interactions 270 
internal energy 755 
International Union of Pure 

and Applied Chemistry 409 
internuclear double 

resonance 432 
interpenetrating polymer 

networks 452 
intramolecular rotation 270 
inverse gas 

chromatography 203 
inversion of configuration 384 
iodic acid 139 
iodides 139 
iodimetry 139 
iodine 137 
iodine heptafluoride 808 
iodine labelled compound 138 
iodine solution 139 
iodine-125 139 
iodine-131 140 
ion 650 
ion chromatography 661 
ion exchange 652 
ion exchange membranes 654 
ion exchange resins 654 
ionic association 650 
ionic bond 652 
ionic close-packing 657 
ionic compounds 651 
ionic coordination 

polyhedron 658 
ionic degradation of 

polymers 318 
ionic diffusion in solution 872 
ionic mobility 663 
ionic polarization 652 
ionic polymerization 664 
ionic radius 650 
ionic solvation 658 
ion microprobe mass 

analyzer 663 
ion-molecule reaction 651 
ionomers 657 
ionone 1239 
ion pair 651 
ion-selective electrode 665 
iridium 1111 
iron 968 


iron carbonyls 960 . 
iron chlorides 715 
iron oxides 1097 
iron sulfates 702 
iron sulfides 699 
irradiator 287 
island of superheavy nuclei 76 
isobar 979 
isobutyric acid 1120 
isocoumarin: see 

coumarin 1121( 1053) 
isocyanides 1121 
isodiaphere 973 
isoflavones 1120 
isohyperoside 1120 
isomer 973 
isomerism: see isomer 973(973) 
isomerism of coordination 

compounds 781 
isomorphism 973 
isoprene 1121 
isopropyl benzene 1119 
isotone 979 
isotope 973 
isotope chemistry 975 
isotope dilution method 977 
isotope effects 977 
isotope separation 974 
isotopic exchange 976 


Jabir ibn Hayyan 
(c.721~c.815) 70 


Jablonski state diagram 1081 
Jiang Minggian 

(1910~ ) 530 
Ji Yufeng (1899—1982) 516 
Joliot-Curie, Frederic 

(1900~1958) 1185 
Joliot-Curie, Iréne 

(1897~1956) 1185 
juglone 452 

|. 

Kao Tsi-yu: see Gao Jiyu 337 
Karle, Jerome 

(1918— ) 620 
Karl Fischer titration 618 
Kekulé, Friedrich August 

(1829~1896) 623 
Keller, Andrew 

(1925~  ) 624 
Kelvin equation 621 
ketal 946 
ketene 1117 
kinetic isotope effect: see 

isotope effects 178(977) 


kinetic methods of 


analysis 176 
kinetics of heterogeneous 

catalysis 186 
Kipp’s generator 811 
Kirchhoff, Gustav Robert 

(1824~1887) 503 
Kjeldahl, Johan Gustav 

Christoffeo Thorsager 

(1849~1900) 629 
Klaproth, Martin Heinrich 

(1743~1817) 629 
Klug, Aaron 

(1926~ ) 630 
koksaghyz 1060 
Kolthoff, Izaak Maurits 

(1894~ ) 628 
Koopmans theorem 633 
krypton 631 
krypton fluoride 279 
Ku Yih-tong: see Gu 

Yidong 393 
lac 80 
lacquer 902 
lactam 756 
lactic acid 878 
lactose 878 
ladder polymers: see 

polymers with special 

structure 965(964) 
Lande factor 645 
Langmuir, Irving 

(1881—1957) 645 
lanosterol 1086 
lanthanide contraction 644 
lanthanum 644 
Laplace equation 641 
laser induced chemical 

reaction 506 
laser isotope separation 506 
laser spectroscopy 505 
lattice 136 
lattice energy 136 
Laurent, Auguste 

(1807~1853) 720 
Lavoisier, Antoine- 

Laurent (1743~1794) 642 
law of combining weights 454 
law of conservation 

of mass 1212 
law of definite proportion 171 
law of gas combining 

volumes 814 
law of mass action 1212 


law of multiple proportions 32 


law of radioactive decay 239 
Lawrence Berkeley 

Laboratory 645 
lawrencium 646 
laws of photochemistry 400 
lead 819 
lead acetate 1116 
lead arsenate 900 
lead dichloride 194 
lead dioxide 196 
lead hydroxide 832 
lead iodide 192 
lead monoxide 1108 
lead nitrate 1066 
lead poisoning 820 
lead selenide 1033 
lead subcarbonate 528 
lead sulfate 702 
lead sulfide 698 
lead telluride 135 
Le Bel, Joseph—Achille 

(1847~1930) 647 
Leblanc, Nicolas 

(1742~1806) ` 711 
Le Chatelier, Henry-Louis 

(1850~1936) 647 
Lewis, Gilbert Newton 

(1875~1946) 710 
Lewisite 711 
Lewis theory of acids and 

bases: see acid-base 

theory 711(937) 
Liang Shuquan 

(912— ) 678 
Liang Shu-chuan: see 

Liang Shuquan 678 
Liang Xiaotian 

(1923— ) 678 
Libby, Willard Frank 

(1908—1980) 672 
Liebig, Justus von 

(1803—1873) 667 
liensinine 674 
Li Fangxun (1902—1962) 668 
ligand 793 
ligand field theory 783 
light scatterihg of colloids 534 
light scattering of polymer 

solution 329 
light sources for 

photochemistry 400 
lignin 744 
limonene 765 
linear free-energy 

relationships 1052 
linear polymers 1052 
linoleic acid 1083 


Lipscomb, William Nunn 
Jr. (1919~ ) 

liquid chromatography 

liquid junction potential 

liquid metallic solutions 

liquid radioactive waste 
treatment 

liquid rubber 

lithium 

lithium aluminohydride 

lithium carbonate 

lithium hydride 

lithium hydroxide 

lithium-6 

Liu Dagang (1904~) 

localized bond 

low-energy nuclear 
chemistry 

low-energy nuclear 
reaction mechanism ` 

L-scopolamine 

Lu Jiaxi (1915~ ) 

Lu Pei-chang: see Lu 
Peizhang 

Lu Peizhang (1925~ 

lutetium 

lycorine 

lyotropic series 


M 


macromolecular bionics 


macromolecular compound 


macromolecular 
nomenclature 
macromolecular solution 
theory 
macromolecule: see 
macromolecular 
compound 
Madelung constant: see 
lattice energy 
magnesium 
Magnesium carbonate 
magnesium chloride 
magnesium hydroxide 
Magnesium oxide 
magnesium sulfate 
magnetic chemistry 
magnetic circular 
dichroism 
magnetic polarimetry 
magnetic rotation 
maleic acid 
maleic anhydride 
malic acid 
malonic acid 
maltose 


673 
1103 
1100 
1101 


1099 
1102 
671 
830 
957 
830 
831 
671 
703 
175 


126 


125 
176 
706 


707 
) 707 
710 
907 
297 


301 
306 


324 


101 


298(306) 


724(136) 
735 

957 

715 

832 

1095 

702 

90 


91 
90 
91 
923 
924 
800 
50 
730 
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manganese 737 
manganese dioxide 196 
mannose 296 
Marggraf, Andreas 

Sigismund 

(1709~1782) . 725 
marine natural organic 

compounds 417 
marine steroids 418 
marine terpenoids 417 
marine toxins 417 
Mark, Herman Francis 

(1895~ ) 725 
Markovnikov rule 724 
Martin, Archer John 

Porter(1910~  ) 724 
Marvel, Carl Shipp 

(1894~ ) 726 


masking and demasking 1124 
mass distribution of 


fission products 685 


mass number 1212 
mass spectrometry 1212 . 
Maxwell-Boltzmann 

distribution law 730 
Mayow, John 

(1640~1679) 732 
maytansine 735 
McMillan, Edwin Mattison 

(1907~ ) 729 
mechanical properties of 

crystals 578 
mechanical properties of 

polymers 352 
mechanochemical reaction 

of polymers 319 
medical polymers 1110 
medical radionuclide 

preparations 1109 
Meitner, Lise 

(1878—1968) 728 
melamine-formaldehyde 

resin 889 
melt polycondensation 874 
membrane equilibrium 742 
mendelevium 736 . 
Menschutkin reaction 740 
menthol 57 
merbromin 375 
mercaptans and 

thiophenols 697 
mercuric chloride 714 
mercuric fulminate 647 
mercuric iodide 138 
mercuric oxide 1090 
mercuric sulfide 698 


mercurochrome: see 
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merbromin 449( 375) 
mercurous chloride 716 
mercury 375 
Merrifield, Robert Bruce 

(1921~ ) 732 
mesitylene 615 
mesomer 757 
metal carbonyl 959 
metal cluster compounds 1177 
metaldehyde 929 
metal hydrides 556 
metallic bond 556 
metallic crystal 556 


metallochromic indicators: 
see complexometric 


titration 560(720) 
metalloenzyme: see 

bio-inorganic 

chemistry 556( 903) 
metalloporphyrin 550 
metalloprotein: see 

bio-inorganic 

chemistry 553(903) 


metallorganic compounds: ` 
see elemento-organic 


compounds 558( 1174) 
metaphosphate: see 

phosphates 796( 693) 
methane 522 
methanol 520 
methods of sampling. 911 
methylamines 520 
methylene 1082 
methyl group 521 
methylidyne 92 
Meyer, Julius Lothar 

(1830~1895) 727 
Meyer, Viktor 

(1848 ~1897) 728 
mica 1185 
Michael addition reaction 728 
microcalorimetry 995 
microcrystalline cellulose 995 
microemulsions 996 
microstate numbers 994 
microstructure of ; 

macromolecular chains 321 
microwave spectroscopy 993 
model enzyme 741 
modulus of polymers 353 
Moissan, Henri 

(1852—1907) 747 
molar volume 742 
mole 742 
molecular beam spectra 273 
molecular collision 271 
molecular configuration 262 


molecular conformation 
molecular diagram 
molecular encounter 
molecular formula 
molecular orbital theory 
molecular reaction 
dynamics 
molecular relaxation 
molecular sieve 
molecular sieve catalysts 
molecular spectra 
molecular weight 
molecular weight 
distribution of polymer 
molecular weight of 
polymer 
molecule 


. molten salt 


molybdenum 
molybdenum disulfide 
monocrotaline 
monocrystalline silicon 
monolayer adsorption 
monomer 
monomolecular film 
mononuclear metal 
monosaccharides 
morphine 
Moseley, Henry Gwyn 
Jeffreys (1887~1915) 
Méssbauer spectroscopy 
Mulliken, Robert 
Sanderson (1896~1986) 
multilayer adsorption 
multiphase polymer 
systems 
multiplication reaction 
muon X-ray analysis 
muscarine 
mustard gas 


N 
N, N-dimethyl formamide 
naphthalene 
naphthol 
naphthoquinone 
naphthyl amine 
Natta, Giulio 
(1903~1979) 
natural polymers 
natural radioelements 
natural rubber 
N-elementary reaction 
rate theory 
neodymium 
neomycin 
neon 


262 
274 
271 
273 
266 


263 
261 
271 
272 
264 
270 


342 


340 
261 
875 
745 
193 
768 
108 
104 
114 
106 
108 
111 
727 


743 
746 


726 
181 


187 
32 
738 
1080 
547 


749 
754 
755 
755 
754 


752 
967 
966 
967 


749 
769 
1070 
753 


nephelauxetic effect 167 
nephelometry 38 
neptunium 752 
Nernst, Walther Hermann 

(1864~1941) 758 
Nernst equation 758 
Nernst’s heat theorem 759 
nerol: see geraniol 79( 1055) 
Nesmeyanov reaction 762 
neutralization 1228 
neutron activation 

analysis 1229 
neutron diffraction 1230 
neutron source 1230 
nevadensin 906 
Newlands, John Alexander 

Reina (1837 ~1898) 768 
Nicholson, William 

(1753~1815) 759 
nickel 763 
nickel tetracarbonyl 931 
nicotine 1084 
niobium 759 
nitrates 1066 
nitration of polymers 337 
nitric acid 1065 
nitrides 121 
nitriles 582 
nitrites 1083 
nitrobenzene 1064 
nitrocellulose 1064 
nitro-compounds 1064 
nitrogen 119 
nitrogen dioxide 195 
nitrogen oxide 1089 
nitrogen pentoxide 1021 
nitrogen trichloride 890 
nitrogen-15 121 
nitroglycerin 1064 
nitromethane 1065 
‘nitrous acid 1083 
nitrous oxide 1089 
Nobel, Alfred Bernhard 

(1833~1896) 770 
nobelium 772 
Nobel prize winners in 

chemistry 770 
nomenclature of organic 

compounds 1147 
non-aqueous reprocessing 

of nuclear fuel 435 
non-aqueous titration 247 
nonclassical carbonium ion 244 
non-electrolyte 244 
non-homogeneous reactor 

chemistry 245 
nonlocalized bond 650 


non-Newtonian fluids 246 
nonstoichiometric 

compounds 248 
normal molybdates 746 
normal tungstates 1011 
nth-order phase transition 133 
nuclear chemistry 430 
nuclear decay chemistry 439 
nuclear explosive 445 
nuclear fuel 433 
nuclear fuel cycle 437 
nuclear fuel reprocessing 436 
nuclear isomer 979 
nuclear magnetic resonance 

spectroscopy 425 
nuclear model 432 
nuclear properties 444 
nuclear quadrupole 

resonance 439 
nuclear radiation detector 428 
nuclear reaction 426 
nuclear reaction cross 

section 427 
nuclear stability 443 
nuclear structure 432 
nuclear weapon 444 
nucleic acids 440 
nucleophilic reaction 827 
nucleophilic reagent 828 
nucleosides 429 
nucleotides 430 
nucleus 1180 
nuclide 440 
Nylon 6: see 

polycaprolactam 754(601) 
Nylon 66: see 

polyhexamethylene 

adipamide 754(601) 
nystatin 1212 

Q 

octane 1068 
octane number 1068 
olation: see polybase 826( 183) 
oleic acid 1130 
oligosaccharides 125 
Onsager, Lars 

(1903~1976) 17 
oppositive reaction 181 
optical isomerism 1078 
optical properties of 

crystals 574 
optical properties of 

polymers 349 
optical rotation spectra 1078 
orbital 409 
orbital exponent 409 


organic analysis 1137 
organic chemistry 1150 
organic compound 1144 
organic elemental 

qualitative analysis 1167 
organic elemental 

quantitative analysis 1166 
organic fluorine 

compounds 1138 
organic photochemistry 1141 
organic pigments 1165 
organic reagents 1162 
organic synthesis 1144 
organoarsenic compounds 1161 
organoboron compounds 1161 
organonitrogen compounds 1143 
organophosphorus 

compounds 1159 
organophosphorus 

extractant 1157% 
organophosphorus 

germicides 1160 
organophosphorus 

insecticides 1159 
organophosphorus nerve 

gas 1160 
organophosphorus 

polymers 1158 
organophosphorus 

weedicides 1157 
organosilicon compounds 1143 
organosilicon polymers 1142 
organosulfur compounds 1160 
orientation 837 
orienting effect 172 
ortho- and para-molecule 1205 
ortho-effect 690 
orthoesters 1177 
oscillographic polarography 909 
osmium 189 
Ostwald, Friedrich 

Wilhelm (1853~1932) 20 
outer-orbital complex and 

inner-orbital complex 987 
Overberger, Charles 

Gilbert (1920~ ) 19 
oxalic acid 68 
oxazole 190 
oxidant: see oxidation- 

reduction reaction 1095( 1092) 
oxidation: see oxidation- 

reduction reaction 1089( 1092) 
oxidation number 1096 


oxidation of polymers - 337 
oxidation potential: see 
oxidation-reduction 


potential 1089( 1091) 


1293 


oxidation-reduction 


potential 1091 
oxidation-reduction 
reaction 1092 
oxidation-reduction 
reaction in organic 
chemistry 1156 
` oxidation-reduction resins 1094 
oxidation-reduction 
titration 1090 
oxidation state: see 
oxidation number 1097( 1096) 
oxidative coupling 
polymerization 1095 
oxides 1097 
oxime 1009 
oxolation: see polybase 1098( 183) 
oxygen 1088 
oxygen-18 1098 
ozone 84 
ozonide 85 
ozonization 85 
ozonization of polymers 298 
P 
palladium 22 
palladium dichloride 194 
palmitic acid 885 
p-aminobenzoic acid 180 
panaxotriol 863 
papaverine 1126 
Paracelsus(1493—1541) 777 
paraformaldehyde 184 
paraldehyde 890 
parallel reaction 799 


partial molar 
thermodynamic function 797 


partition function 779 
passivation of metals 553 
Pasteur, Louis 

(1822—1895) 21 
Pauling, Linus Car1 

(1901~ ) 27 
Pauling’s rules 27 
Pauli principle 778 
pectin 410 
peimine 1200 
penicillin 828 
pentaerythritol 516 
Penton 777 
peptides 948 
peracid 412 
perbromic acid 366 
perchlorates 364 
perchloric acid 363 
perfume 1053 
periodic acids 298 


1294 


periodic law 1235 
periodic table of the 

elements: see periodic 

law 1174(1235) 
Perkin, William Henry Jr. 

(1838—1907) 802 
peroxide 413 
perturbational molecular 

orbital theory ` 996 
phase analysis 1025 
phase equilibrium 1055 
phenanthrene 248 
phenolic resins 274 
phenols 274 
phenyl ether 192 
phosgene 402 
phosphates 693 
phosphatides 694 
phosphides 692 
phosphine 695 
phosphine oxide 1095 
phosphite 1082 
phosphomycin 692 
phosphonic acids 695 
phosphonium compounds 695 
phosphonous acid 1082 
phosphorane 694 
phosphorescence 691 
phosphorescence analysis 692 
phosphoric acid 693 
phosphoric anhydride: see 

` phosphorus 

pentoxide 693(1022) 
phosphorous acid 1082 
phosphorus 691 
phosphorus hydride 692 
phosphorus pentachloride 1021 
phosphorus pentafluoride 1021 
phosphorus pentoxide 1022 
phosphorus trichloride 890 
phosphorus trioxide 892 
phosphorus ylide 694 
phosphorus-32 692 
photoacoustic spectroscopy 402 
photoassisted catalysis 403 
photochemistry 398 
photochemistry of gas 813 
photochemistry of inorganic 

metallic compounds 1016 
photochromic polymers 403 
photodegradation of 

polymers 304 
photoelectrocatalysis 394 
photoelectrochemistry 395 


photoelectron spectroscopy 397 
photographic 


photochemistry 1199 


photometric titration 397 
photon activation analysis: 
see activation analysis 403(494) 


photopolymerization 400 
photosensitive polymers 401 
phthalic acid 689 
phthalic anhydride 689 
physical adsorption 1024 
physical change 1022 
physical chemistry 1022 


physical chemistry of 
polymers 336 


physical organic chemistry 1024 
physical properties of 

crystals 580 
physico-chemical methods 

in catalyst research 96 
physostigmine 178 
phytol 1209 


picosecond photochemistry 796 
Piezoelectricity of polymers 361 


pilocarpine 732 
pinacolone 798 
pinacolone rearrangement 798 
pinene 777 
piperine 451 
pitchblende 673 
plasma polymerization 125 
plasticization 1195 
plastics 933 
plastics solidification of 

radioactive waste 234 
platinum 55 
platinum dichloride 194 
platinum dioxide 194 
platinum tetrachloride 929 
plutonium 62 
plutonium compounds 63 
podocarpic acid 719 
Polanyi, John Charles 

(1929~ ) 52 
Polanyi, Michael 

(1891—1976) 53 
polarimetry 1077 
polarization and 

overpotential 508 
polarographic catalytic 

wave 509 
polarography and 

voltametry 510 
polonium 800 
polonium-210 i 801 
polyacetylene 609 
polyacid 185 
polyacrylamide 591 
polyacrylates 591 


polyacrylic acid: see acrylic 


polymers 590(52) 
polyacrylonitrile 590 
polyacrylonitrile fibre: 

see polyacrylonitrile 583(590) 
polyamides 608 

. polybase 183 

polybenzimidazoles 588 
polybutadiene 593 
polycaprolactam 601 
polycaprolactam fibre: see 

polycaprolactam 560(601) 
polycarbonates 607 
polychloroether: see 

Penton 604(777) 
polychloroprene 604 
polychlorotrifluoroethylene 606 
polycondensation process 945 
polycrystalline silicon 183 
polydienes 606 
polyelectrolytes 591 
polyesters 614 
polyethylene 610 
polyethylene oxide 600 


polyethylene terephthalate 594 
polyethylene terephthalate 
fibre: see polyethylene 


terephthalate 132(594) 
polyformaldehyde 603 
polyhexamethylene 

adipamide 601 
polyimides 608 
polyisobutene 613 
polyisoprene 613 
polymer 600 


polymer: see macromolecular 


compound 338( 306) 
polymer blends 377 
polymer catalysts 298 
polymer chemistry 307 
polymer coating 360 
polymer composites 346 
polymer electrets 363 
polymeric adhesives 316 
polymeric drag-reduction 

additives 314 
polymeric flocculants: 

see polyelectrolytes 361(591) 
polymeric grouts 303 
polymeric optical fibre 299 
polymeric packaging 

materials 339 
polymeric reagents 332 
polymeric sealants 323 


polymeric solid propellants 348 
polymeric vibration- 

absorption materials 360 
polymer insulators 352 


polymerization 596 
polymerization of 


cycloolefins 485 
polymerization process 599 
polymer paper 337 
polymer processing 349 


polymer science: see 
polymer chemistry 
318( 307) ,337(307) 
polymer semi-conductors, 
conductors and 


superconductors 338 
polymers for astronautics 422 
polymers in agricultural 

applications 768 
polymer solution 327 
polymers with special 

structure 964 
polymer synthesis 304 
polymethacrylates 603 


polymethacrylic acid: see 


acrylic polymers 603(52) 
polymorphism 183 
polynuclear hydrocarbon 183 
polynuclear metal 182 
polyolefins 608 
polyphenyl 184 
polyphenylene oxide 589 
polyphenylene sulfide 588 
polyphenylquinoxalines 588 
poly-p-phenylene 

terephthalamide 596 
polypropylene 590 
polypropylene fibre: see 

polypropylene 50(590) 
polypropylene oxide 600 
polysaccharides 185 
polysiloxane: see siloxanes,. 

organosilicon 

polymers 596( 408,1142) 
polystyrene 589 
polysulfide 184 
polytetrafluoroethylene 606 
polytetrahydrofuran 607 
polyureas 605 
polyurethanes 587 
polyvinyl acetate 609 
polyvinyl alcohol 611 
polyvinyl butyral 612 
polyvinyl chloride 604 
polyvinyl formal 612 
polyvinyl formal fibre: 

see polyvinyl formal 998(612) 
polyvinylidine chloride 606 
population distribution 510 
pore structure of solid 392 
positron annihilation 1202 


postprecipitation 451 
potassium 523 
potassium bromide 1074 
potassium carbonate 957 
potassium chloride 714 
potassium cyanide 833 
potassium ferrocyanide 1083 
potassium hydroxide 831 
potassium iodide 138 
potassium nitrate 1066 
potassium perchlorate 363 
potassium permanganate 364 
potassium sulfate 701 
potentiometric analysis 158 
potentiometric 

determination of pH 

of solution 874 
potentiometric titration 157 
praseodymium 807 
precipitation 77 
precipitation from 

homogeneous solution 615 
precipitation 


polymerization: see 

solution polymerization 78(870) 
precipitation titration 78 
Pregl, Fritz(1869~1930) 805 
preparation and 

application of artificial 


radionuclides 860 
preparation of colloids 539 
preparation of solid 

catalysts 388 
Priestley, Joseph 

(1733~1804) 806 
Prigogine, Ilya 

(1917~ ) 806 


primary battery 1175 
primary radiation 

chemical process 283 
principle of the 

conservation of 


molecular orbital 


symmetry 265 
promethium 801 
propane 51 
propanol 49 
propellant 986 
propionic acid 50 
propylene 51 
protactinium 804 
protein fibre 119 
proteins 115 
protium 798 


proton-induced X-ray 
emission analysis 
proton magnetic resonance 


1214 


1295 


spectra 1213 
proton theory of acids and 

bases: see acid-base 

theory 939( 937) 
Proust, Joseph-Louis 

(1754~1826) 807 
pseudohalogens 523 
psoralen: see 

furocoumarin 57(276) 
pteridine 168 
puerarin 370 
pulse polarography 731 
pulse radiolysis 730 
Purex process 805 
purification of colloids 534 
purine 798 
purity determination 88 
pyran 40 
pyrazine 40 
pyrazole 41 
pyrethrins 85 
pyridazine 101 
pyridine 39 
pyrimidine 739 
pyrimidine and purine 

bases 739 
pyroelectricity of polymers 358 
pyrolysis gas 

chromatography of 

polymers 353 
pyrophosphates: see 

phosphates 541(693) 
pyrosulfuric acid 541 
pyrrole 40 

Q 

Qian Baogong 

(i916~ ) 821 
Qian Renyuan 

(1917— ) 821 
Qian Siliang 

(1908—1984) 821 
qualitative analysis 174 
quality control of 

radioactive products 226 
quantitative analysis of 

organic functional groups 1139 
quantum chemistry 679 
quantum number 682 
quantum theory of van 

der Waals force and 

hydrogen bond 212 
quasi-elastic light 

scattering 1238 
quasi-lattice theory 931 
quaternary ammonium 

salts 928 
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quinidine 635 
quinine 635 
quinoline 635 
quinones 637 
R 

raceme 987 
racemization 1063 
radiation ` 280 
radiation chemistry 282 
radiation chemistry of 

aqueous solution 922 
radiation chemistry of 

biomaterial 904 
radiation chemistry of gas 812 
radiation chemistry of 

organic compounds 1163 
radiation chemistry of 

polymers 302 
radiation chemistry of 

solid 390 
radiation modification 281 
radiation polymerization 287 
radiation preservation of 

food 908 
radiation processing 286 


radiation protection: see 
radioactive protection 281(229) 


radiation sterilization 287 
radiation synthesis 282 
radical 502 
radical depolymerization 1250 
radical ion 652 
radioactive aerosol 238 
radioactive decay series 241 
radioactive deposit 228 
radioactive disintegration 

types 240 
radioactive elements 242 
radioactive life 239 
radioactive protection 229 
radioactive source 242 
radioactive waste 230 
radioactive waste treatment 231 
radioactivity 222 
radioanalytical chemistry 217 
radiochemical purity 219 
radiochemical separation 220 
radiochemistry 218 
radiochemistry of cesium 894 
radiochemistry of 

ruthenium 683 
radiochemistry of 

strontium 926 
radiochemistry of 

zirconium and niobium 367 
radiocolloid 238 


radioimmunoassay 221 
radioimmunoassay kit 222 
radioisotope: see 

isotope 242(973) 
radio-labelled compound 224 
radiolabelling method 223 
radiometric titration 228 
radionuclide applications 235 
radionuclide generator 237 
radionuclide migration 238 
radionuclidic purity 235 
radium 647 
radon 176 
Raman spectroscopy 642 
Ramsay, William 

(1852~1916) 641 
Raoult’s law 642 
rapid chemical analysis 634 
rare earth elements 1032 
rare gases 1032 
Rayleigh, John William 

Strutt, Lord 

(1842~1919) 885 
Rayleigh scattering 885 
reaction calorimetry 209 
reaction mechanism 209 
reaction molecularity 209 
reaction rate 211 
reaction rate constant 212 
reactive dyes 496 
reactive intermediates 497 
reactivity ratio 584 
reactor 204 
reactor chemistry 207 
reactor corrosion chemistry 207 
reactor material chemistry 206 
reactor—produced 

radionuclides 208 
rearrangement reaction 83 
reclaimed rubber 1192 
recrystallization 83 
redistilled water 84 
red lead 931 
redox polymerization 1092 
Redox process: see aqueous 

reprocessing of nuclear 

fuel 647( 436) 
red phosphorus: see 

phosphorus 449( 691) 
red shift 451 
reducing agent: see 

oxidation-reduction 

reaction 478(1092) 
reduction: see oxidation- 

reduction reaction 478( 1092) 
reference electrode 66 
Reformatsky reaction 684 


regular solution theory 403 
reserpine 673 
resolution of a racemic 

modification 988 
resonance theory 381 
resorcinol 529 
retardation of 

polymerization: see 

retarder 488( 488 ) 
retarder 488 
reverse isotope dilution: 

see isotope dilution 

method 202(977) 
rhamnose 915 
rhenium 643 
rhodium 646 
ribose 443 
Richards, Theodore š 

William (1868—1928) 669 
Richter. Jeremias Benjamin 

(1762—1807) 668 
ricinoleic acid 41 
rigid chain macromolecule 297 
ring opening 

polymerization 622 
ring-oven technique 483 
Robertson, John Monteath 

(1900~ ) 719 
Robinson, Robert 

(1886~1975) 718 
Robinson cycloaddition 

reaction 719 
rorifone 422 
rotary evaporator 1079 
rotational spectra 1237 
rotenone 1171 
rubidium 878 
ruthenium 683 
Rutherford, Ernest 

(1871~1937) 707 

S 

Sabatier, Paul 

(1854~1941) 887 
saccharin 962 
Sakurada Ichiro 

(1904~1986) 1126 
salicin 923 
salicylic acid 923 
samarium 896 
Sanger, Frederick 

(1918~ ) 893 
santalol 951 
santonin 895 
saponins 1193 
sarmentosin 88 
saturated solution 26 


saxitoxin 

Saytzeff rule 

scandium 

Scheele, Carl Wilhelm 
(1742~1786) 

schisandrins 

Schorlemmer, Carl 
(1834~1892) 

Seaborg, Glenn Theodore 
(1912~ ) 

seawater chemistry 

sebacic acid 

second law of 
thermodynamics 

securinine 

sedimentation analysis 

sedimentation in a 
ultra-centrifugal field 

sedimentation under 
gravity 

selectivity 

selenides 

selenium 

selenium dioxide 

self-consistent field 


molecular orbital method 


self-lubricating polymers 

self-radiolysis 

semicarbazone 

semiconductor chemistry 

semiconductor 
electrochemistry 

semiquantitative analysis 

sensitivity 

separation of uranium 
isotopes 

separatory funnel 

sequence rule 

sequence structure of 
macromolecular chains 

serpentine 

sex hormones 

Shanghai Institute of 
Organic Chemistry, 
Academia Sinica 

shielding effect 

silane 

silica gel 

silicates 

silicic acid 

silicon 

silicon carbide 

Silicon dioxide 

silicone 

silicon monoxide 

silicon nitride 

silicon rubber 


906 
1195 
628 


899 
1021 


1061 


1028 
416 
409 


851 
1108 
79 


72 


1233 
1079 
1033 
1033 

197 


1243 
363 
1243 
941 
24 


23 
24 
695 


1134 
261 
924 


322 
898 
1071 


1228 
800 
408 
405 
406 
405 
404 
953 
195 
408 

1107 
121 
408 


` silicon tetrachloride 929 
Silicon tetrafluoride 927 
silk 66 
siloxanes 408 
silver 1122 
silver azide 168 
silver bromide 1074 
silver chloride 716 
silver iodide 139 
silver nitrate 1066 
silver plating 179 


single sweep polarography 110 
size and shape of colloidal 
particles 539 
Slater type orbital 925 
Slater type orbital 
simulated by Gaussian 


type function 366 
Soddy, Frederick 

(1877~1956) 946 
sodium 753 
sodium bicarbonate 958 
sodium borohydride 794 
sodium bromide 1074 
sodium carbonate 957 
sodium chlorate 717 
sodium chloride 715 
sodium chlorite 1083 
sodium cyanide 833 
sodium dichromate 83 
sodium disilicate 193 
sodium fluoride 279 
sodium fluorosilicate 279 
sodium hydride 831 
sodium hydrosulfite 674 
sodium hydroxide 832 
sodium hypochlorite 92 
sodium metabismuthate 41 
sodium metasilicate 796 
sodium nitrate 1066: 
sodium perborate 412 
sodium perchlorate 363 
sodium peroxide 413 
sodium silicates 405 
sodium stannate 1038 
sodium stannite 1083 
sodium sulfate 702 
sodium sulfide 698 
sodium thiosulfate 698 
soft acid: see theory of 

hard and soft acids and 

bases 882(882) 
soft base: see theory of 

hard and soft acids and 

bases 882(882) 
soft water 882 
solid chemistry 391 

1297 


solidification of 


1298 


radioactive waste 232 
solid phase hot atom 

chemistry 392 
solid phase 

polycondensation 393 
solid radioactive waste 

treatment 389 
solid-state polymerization 387 
solubility 868 
solute: see solution 874( 868) 
solution 868 
solution polycondensation 871 
solution polymerization 870 
solvated electron: see 

trapped electron 868( 1053) 
Solvay, Ernest (1838~1922) 946 
solvent: see solution 866( 868) 
solvent extraction 866 
Song Yingxing (1587~ ? ) 932 
space groups 631 
space polymers 966 
specific heat of solution 870 
specificity 1237 
spectroscopic isotope 

effect: see isotope 

effect 402(977) 
spectroscopy in organic 

chemistry 1136 
Spedding, Frank Harold 

(1902~1984) 925 
spiro-compound 720 
spot tests 135 
spreading 802 
spur 92 
squalene 541 
square-wave polarography 213 
stabilities of coordination 

compounds 780 

“stability constant 1004 

stability of colloids 537 
stable isotopes 1005 
Stahl, Georg Ernst 

(1660~1734) 904 
standard cell 43 
standard chemicals 504 
standardized radioactive 

solution 226 
standard of radioactivity 225 
standard reference 

materials 42 
standard solution 44 
standard thermodynamic 

functions 43 
stannic acid 1038 
stannous hydroxide 832 
starch 168 


Stas, Jean-Servais 


(1813~1891) 925 
state analysis 1238 
static charges in polymers 351 
statistical mechanics for 

chemistry 472 
statistical theory of 

polymeric reactions 299 
statistical treatment of 、 

analytical data 257 
Staudinger, Hermann 

(1881~1965) 905 
steady-state 

approximation 1008 
steady state techniques 1008 
stearic acid 1129 
step by step analysis 250 
stepwise polymerization: 

see polymerization 1236(596) 
stereo-chemical structure 

of macromolecular 

chains 320 
stereochemistry 672 
stereospecific 

polymerization 173 
steric effect 672 
steric hindrance 631 
steroidal saponins 1191 
steroids 1189 
sterols 1189 
storage battery 1075 
strain theory 1197 
strength of polymers 357 
streptomycin 677 
streptose 677 
strong acid: see acid 824( 933) 
strong base: see base 824(527) 
strong electrolyte and 

weak electrolyte 823 
strontium 926 
strontium nitrate 1066 
strontium-20 927 
structural characteristics 

of noncrystalline solids 245 
structural chemistry 543 
structural isomerism 384 
structural models of liquid 1100 
structural theory of 

organic chemistry 1153 
structure of alloy 424 
structure of cellulose 1045 
structure of cross-linked 

macromolecules 315 
structure of liquid 

crystalline state of 

polymers 362 


structure of molecular 


aggregation of polymers 346 


structure of polymers 317 
strychnine 201 
styrene 37 
styrene-butadiene rubber 169 
sublimation 901 
substituent effect 836 
substitution reaction 835 
substoichiometric analysis 1081 
succinic acid 170 
sucrose 1200 
sulfates 703 
sulfides 700 
sulfites 1082 
sulfocyanides 700 
sulfonation of polymers 313 
sulfones 275 
sulfonic acid 492 
sulfonium salts 703 
sulfoxides 1081 
sulfur 696 
sulfur chlorides 714 
sulfur dioxide 196 
sulfur dyes 699 
sulfur flowers: see 

sulfur 698( 696) 
sulfur hexafluoride 704 
sulfuric acid 700 


sulfuric anhydride: see 


sulfur trioxide 701(892) 
sulfurous acid 1082 
sulfurous anhydride: see 

sulfur dioxide 1082( 196) 
sulfur trioxide 892 
sulfur ylide 703 
superacid 73 
superexcited state 72 
superheavy elements 76 
superheavy nucleus: see 

superheavy element 76(76) 


superoxide 73 
super-saturated solution: 


see saturated solution 411(26) 
surface areas of a solid 387 
surface crystallography 46 
surface potential 44 
surface pressure 47 
surface tension 47 
surface viscosity 47 
surfactants 45 
suspension polymerization 1076 
Svedberg, Theodor 

(1884~1971) 926 
symmetric properties of 

molecules 263 
synchrotron radiation. 972 
synthesis of new nuclides 1069 


synthetic fibres 423 
synthetic rubbers 423 
systematic analysis 1040 
Szilard-Chalmers effect 809 
Szwarc, Michael 

(1909~ ) 905 
Tai ’An-pang: see Dai 

Anbang 104 
talcum 454 


Tang Aoqging(1915~ ) 961 
Tang ’Au-chin: see Tang 


Aoqing 961 
Tang You-chi: see Tang 
Youqi 961 


Tang Youqi (1920— ) 961 


tannin 877 
tanshinone I-A 104 
tantalum 952 
Tao Hongjing (456—535) 964 
tartaric acid 585 


Taube, Henry (1915— ) 963 


tautomerism 452 
technetium 124 
technetium 

radiopharmaceuticals 124 
telechelic polymers: see 

polymers with special 

structure 1098(964) 
tellurides 135 
tellurium 134 
template polymerization 743 
terbium 965 
terephthalic acid 180 
terpenes 968 
test papers 912 
tetrachloroethylene 930 
tetracycline 928 
tetraethyl lead 931 
tetraethyl orthosilicate 1203 
tetrafluoroethylene 928 
tetrahydroborates 931 
tetralin 930 
tetrandrine 422 
tetrodotoxin 425 
thallium 948 
the ancient history of 

chemistry in China 1214 


thebaine 134 
the chemical institutes of 

the Academy of 

Sciences of the USSR 932 
the chemical institutes of 


the Max-Planck Society 725 
the group 0 elements: see 
rare gases 696(1032) 


the group IA elements 132 
the group IA elements: 

see alkaline-earth 

metals 133( 528) 
the group IIA elements 133 
the group VA elements 133 
the group VA elements 133 
the group WA elements: 

see the oxygen group 

elements 133( 1098) 
the group WA elements: 

see halogen elements 133(710) 
the history of modern 

chemistry 560 
The Institute of Physical 

and Chemical Research 669 
theobromine 629 
theophylline 70 
theoretical organic 

chemistry 669 
theories of catalysis 98 
theory of hard and soft 

acids and bases 882 
theory of ionic interaction 

and activity coefficient 

of strong electrolyte 664 
theory of molecular 

orbital graph 269 
the oxygen groupelements 1098 
thermal analysis 848 
thermal degradation of 

polymers 326 
thermal polymerization 850 
thermal properties of 

crystals 580 
thermal properties of 

polymers 358 
thermochemistry 848 
thermodynamic 

equilibrium 855 
thermodynamic isotope 

effect: see isotope 

effects 855(977) 
thermodynamic | 

processes 854 
thermodynamics of 

irreversible processes 58 
thermodynamic state 856 
thermodynamic system 856 
thermodynamic 

temperature scale 855 
thermogravimetry 859 
thermomechanical analysis 851 
thiazole 887 
thin layer chromatography 56 
thioethers 700 
thiophene 887 


third law of 


thermodynamics 853 
Thorex process 940 
thorium 983 
thorium nitrate 1066 
thorium-uranium cycle: see 

nuclear fuel cycle 985( 437) 
Thorpe, Thomas Edward 

(1845~1925) 947 
threose 933 
thulium 175 
time-resolved spectrum 907 
time scale of radiation 

chemistry 284 
tin 1037 
tin dichloride 716 
tin oxides 1098 
tin tetrachloride 930 
Tiselius, Arne Wilhelm 

Kaurin (1902~1971) 134 
titanates 951 
titanium 951 
titanium dioxide 196 
titration calorimetry 126 
titration curves 129 
titration error 130 
titration with ceric salts 913 

| titration with potassium 

dichromate 82 
titration with potassium 

permanganate 364 
toluene 520 
toosendanin 86 
torsional braid analysis 767 
torsional pendulum analysis 767 
trace enrichment 447 
trans effect 202 
transference number 

of ions 658 
transient techniques 1192 
transition elements 412 
transitions and relaxations 

in amorphous polymers 244 
transitions and relaxations 

in crystalline polymers 545 
transitions and relaxations 

in polymers 344 
transition-state theory 411 
transparent polymeric 

materials 359 
transport properties in 

macromolecular 

solution 331 
transuranium elements 73 
trapped electron 1053 
trichloroacetic acid 891 
trichloroethylene 891 
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trichloromethane 

trichlorosilane 

trifluoroacetic acid 

trioctylamine 

trioxane 

triphenylmethane 

triphenylmethane dyes 

tritium ` 

tritium labelled compound 

tubocurarine 

tumulosic acid 

tung oil 

tungsten 

tungsten bronzes 

tungsten carbide 

tungstic acids 

turbidimetry 

twist-boat form 

U 

ultimate disposal of 
radioactive waste 

ultraviolet photoelectron 
spectroscopy 

ultraviolet stabilizer 

ultraviolet-visible 
absorption spectroscopy 

unimolecular reaction 

unimolecular reaction 
theory 

unit cell 

unsaturated polyester 
resins 

unsaturated solution: 
see saturated solution 

unstable molecules 

uranium 

uranium compounds 

uranium minerals 

uranium-plutonium cycle: 


890 
891 
888 


892 ` 


889 
887 
888 
86 
87 
982 
278 
979 
1010 
1010 
954 
1011 
38 
768 


235 


1239 
1242 


1240 
105 


105 
572 


57 


58(26) 
60 
1130 
1133 
1134 


see nuclear fuel cycle 1131(437) 


uranyl nitrate 

urea 

urea-formaldehyde resins 

Urey, Harold Clayton 
(1893~1981) 

uronic acids 

ursolic acid 

utilization of radioactive 
waste 


y 


vacant elements 

valence 

valencė-bond structural 
formulas 

valence-bond theory 
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1067 
762 
762 


1129 
963 
1072 
233 
632 


1180 


523 
524 


vanadates 

vanadium 

vanadium pentoxide 

van der Waals force 

van der Waals radius 

van’t Hoff, Jacobus 
Henricus (1852~1911) 

vat dyes 

vibrational spectra ` 

vibration-rotation spectra 

vinblastine 

vincristine 

vinyl addition 
polymerization 

vinyl chloride 

vinyl ether 

visco-elasticity of polymers 

Viscose fibre 

viscosity of colloids 

viscosity of ionic solution 

vitamin A 

vitamin B, 

vitamin B, 

vitamin B, 

vitamin B,, 

vitamin C 

vitamin D 

vitamin E 

vitamin K 

vitrification of 
radioactive waste 

volumetric analysis 

volumetric apparatus 

Voong Sing-tuh: see 
Feng Xinde 


W 


Wagner-Meerwein 
rearrangement 

Wang Baoren (1907—1986) 

Wang Dexi (1913— ) 

Wang Hsiu: see Wang Xu 

Wang Jin (1888—1966) 

Wang Xu (1912—1984) 

Wang You (1910— ) 

Wang Yu: see Wang You 

wash bottle for gases 

water 

water glass 

Wear of polymers 

Wei Boyang 
(c.100—c.170) 

weighing 

Werner, Alfred 
(1866—1919) 

Werner theory: see | 
coordination 


202 
201 
1021 
212 
212 


213 
478 
1201 
1201 
71 
71 


1033 
718 
197 
354 
761 
537 
660 
998 
999 

1000 


1000 . 


1000 
1001 
1001 
1002 
1002 


231 
864 
865 


275 


987 
991 
991 
992 
992 
992 
991 
991 
1039 
919 
921 
354 


1004 
79 


997 


chemistry 997( 788) 
wetting 885 
white phosphorus: see 

phosphorus 22(691) 
Wieland, Heinrich Otto 

(1877~1957) 998 
Wilkinson, Geoffrey 

(1921~ ) 992 
Wilkinson catalyst 993 
Willstatter, Richard 

(1872~1942) 993 
Windaus, Adolf Otto 

Reinhold (1876~1959) 1004 
Wittig reagent 997 
Wohler, Friedrich 

(1800~1882) 998 
Wolff-Kishner reaction 1009 


Woodward, Robert Burns 


(1917~1979) 1022 
Woodward-Hoffmann 

rule: see principle of the 

conservation of molecular 

orbital symmetry 1022(265) 
work 372 
Wu Cheng-kai: see Wu 

Zhengkai 1021 
Wurtz, Charles-Adolphe 

(1817~1884) 278 
Wu Xuezhou (1902~1983) 1020 
Wu Zhengkai(1913~ ) 1021 

入 

xanthophyll 1098 
xenates and perxenates 1051 
xenon 1050 
xenon difluoride 193 
xenon hexafluoride 704 
xenon tetrafluoride 928 
xenon tetroxide 931 
xenon trioxide 892 
Xiao Lun (1911~ ) 1061 
Xing Qiyi (1911— ) 1071 
X-ray diffraction by a 

single crystal 109 
X-ray diffraction by 

crystals 581 
X-ray diffraction by 

polycrystals 184 
X-ray fluorescence 

spectrometry 1026 
X-ray photoelectron 

spectroscopy 1026 
Xu Guangxian 

(1920~ ž ) 1074 
Xu Shou (1818~1884) 1075 
Xu Xi (1921~ ) 1075 
xylan 744 


xylene 193 


xylitol 745 
xylose 745 
Y. 

Yan Dongsheng _ 

(1918 ~ ) 1085 
Yang Chengzong 

(1911~ ) 1087 
Yang Jeng-tsong: see 

Yang Chengzong 1087 
Yang Shixian 

(1896~1985) 1088 


yellow prussiate of 
potash: see potassium 


ferrocyanide 492( 1083) 
Yen Tung-sheng: see Yan 

Dongsheng 1085 
yield of polymers 358 
yohimbine 1171 
ytterbium 1121 
yttrium 1119 
Yuan Han-ching: see 

Yuan Hanqing 1174 
Yuan Hanqing 

(1905~ ) 1174 
yuanhuacine 1174 
Yuan-Tseh Lee 

(1936~ ) 668 

Z 

Zeng Zhaolun 

(1899—1967) 1194 
zeolite 248 
zerovalent nickel 

catalyst 696 
Zhang Dayu (1905~ ) 1197 
Zhang Qinglian 

(1908— ) 1197 


Zhang Zigao (1886~1976) 1198 


Zhao Chenggu 

(1885~1966) 1199 
Zhuang Changgong 

(1894~1962) 1237 
Ziegler, Karl 

(1898~1973) 808 
Ziegler-Natta catalysts 808 
Ziegler-Natta 

polymerization 808 
zinc 1069 
zincates 1069 
zinc chloride 716 
zinc chromate 372 
zinc oxide 1098 
zinc sulfate 702 
zinc sulfide 700 
zinc White: see zinc 

oxide 1069( 1098) 
zirconium 367 
zirconium dioxide 195 
zirconium tetrachloride 929 
zone melting 834 
Zsigmondy, Richard Adolf 

(1865~1929) 1038 
Byrnepos, Anexcanyp 

Muxañy]yopuu 

(1828~1886) 62 
SuuuH, Huxonai Huxonaesny 

(1812~1880) 517 
Kaprun, Banentuu 

AnerceeBny 

(1907~1969) 620 
JIe6enesB, Cepreii 

Bacunbesuy 

(1874~1934) 684 


JIomonocos, Muxans 
Bacumpesuy (1711~1765) 719 
Meuzenees, .mMutpuit 


HeaHoBny (1834~1907) 

Meumytkuy, Huxonat 
ATeKkCcaHpOBHS 
(1842~1907) 

Ha yuno-nccnenopaTenpcKuit 
busuxoxuMuuecKxuñ 
MHCTHTYT HM. JI. A. 
Kapnopa 

Cemënos, Huxoszañ 
HKkoraeBHS 
(1896~1986) 

®népos, Teopruit 
Hukonaesny 
(1913~ ) 

X xorun, Barazmă 
Tpuroppesuy 
(1890~1950) 

Ifzet, MuxaiinCeMéHOBHY 
(1872~1919) 


&-caryophyllene alcohol 
radioactive source 
a-terpinene 

B radioactive source 

Y radioactive source 

g complex and x complex 


1-hexadecanol 
1-octadecanol 
1,1,1-trichloroethane 
1,1,2,2-tetrachloroethane 
1,2-dichloroethane 
1,2-dimercaptopropanol 
1,4-dioxane 
2,2-bis (p-chloropheny]l) - 
1,1,1-trichloroethane 
2,4-dinitrofluorobenzene 
5-hydroxy tryptamine 


735 


740 


618 


1068 


277 


446 


90 


1301 


一 、 本 索引 是 全 卷 条 目 和 条 目 内 容 的 主题 分 析 索 引 。 索 引 主题 按 汉语 拼音 字 
母 的 顺序 并 辅 以 汉字 笔画 、 起 笔 笔 形 顺序 排列 。 同 音 时 ， 按 汉字 笔画 由 少 到 多 的 
顺序 排列 ， 笔 画 数 相 同 的 按 起 笔 笔 形 一 ( 横 )、| CE) Gos CAD. 一 ( 折 , 包 括 
] L《 等 ) 的 顺序 排列 。 第 一 字 相 同时 , 按 第 二 字 ， 余 类 推 。 用 拉丁 字母 、 希 腊 


内 容 k 引 
说 H 


字母 和 阿拉 伯 数 字 开头 的 主题 ， 依 次 排 在 汉字 索引 条 的 最 后 面 。 
二 、 设 有 条 目的 主题 用 黑体 字 ， 未 设 条 目的 主题 用 仿宋 体 字 。 


三 、 索 引 中 人 名 一 般 附 有 生 卒 年 或 活动 时 代 ， 外 国人 名 还 附 有 原文 姓名 (sü 


名 的 缩写 字母 )。 


四 、 本 索引 附 有 “外 国人 名 译名 对 照 表 ”, 作 为 从 外 文 查 检 中 译名 之 用 。 
五 、 索 引 主题 之 后 的 阿拉 伯 数 字 是 主题 内 容 所 在 的 页 码 。 数 字 之 后 的 小 写 拉 
丁字 母 表示 索引 内 容 所 在 的 版 面 区 域 。 本 书 正文 的 版 面 区 域 划分 如 右 图 。 


DE le 
me If 
阿 思 特 -区 斯 特 反 应 82b 


阿尔 德 , K. (Kurt Alder 1902~1958) 
131e 

阿尔 兰 德 ,S。 (S. Ahrland) 882e 

Py” %,E.J. (E.J. Arlman) 809d 

ARR EK, L. W. (Luis Walter 
Alvarez 1911~ ) 86b,240f, 
420a 


阿尔 文 ,J. A. (J. A. Arvin) 1158b 

阿尔 伊 克 西 尔 ( 炼 丹 术 ) 675f 

FPL 538.1. A. (Johan August Arfwed- 
son 1792~1841) 671b 

阿 伏 伽 德 罗 ,A. (Amedeo Avogadro 
1776~1856) 2d 

阿 伏 伽 德 罗 定律 3a 

阿 伏 伽 德 罗 数 3b 

阿 格 里 科 拉 , G。 (Georgius Agricola 
1494~1555) 3c,252e 

HA, F. K. (F. K. Achard) 289a 

PKG (Archimedes 约 公元 前 287— 
W212) 252d 

阿 克 尔 ,A. E. van (Anton E. van Arkel 
1893~?) 367b 

阿拉 伯 炼 金 术 3e 

阿拉 伯 糖 5a 

阿拉 伯 型 已 酮 糖 Alla 

阿 伦 尼 乌 斯 ,S$. A. (Svante August Arrhe- 
nius 1859~1927) 5b,57la 

阿 伦 尼 乌 斯 电离 理论 5d 

阿 伦 尼 乌 斯 方程 93a 

阿 伦 尼 鸟 斯 关系 338c 

阿 马 林 6a 

MEK 625e 
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阿姆斯特朗 , G. T. 
843c 
阿 朴 钩 吻 碱 383b 
阿 奇 博 尔 德 方法 331f 

阿 切 尔 ,F. S. (F.S. Archer) 967c 
Egz, P. (Paul Ascherson) 

570c 

阿司匹林 568b, 923e 

阿 斯 顿 ,F. W. (Francis William Aston 
1877~1945) 6b,794f 

Py eH 1-2 417d 

阿托品 135b 

阿 维 森 纳 (Avicenna 980~1037) 6d 
# be 

AHA 176c 

钢 系 (放射 系 ) 241c 

铜 系 后 元 素 73f 
铜 系 理论 1029a 
RICK Tb 
钢 系 元 素 环 境 化 学 8b 
4h 1130f 
th £ 24l|c 
WA 228e 
# B 228e 
HC 228e 
7K 217a 
kA %,P. 


(G. T. Armstrong) 


(P. Edman) 115e 

埃 尔 金 顿 ,J。 (J. Elkington) 159b 

埃 尔 西 ,H. P. (H. P. Elsey) 938e 

RHR AF HMRI. T. (Johann 
Theodor Eller von Brockhausen 
1689~1760) 252d 

埃 利 奥 特 , A. (A. Elliott) 362b 

埃 卢 亚 尔 ,F. (Fausto (d')Elhuyar (Y 
de Suvisa) 1755~1833) 1010a 

埃 卢 亚 尔 ,J. J.C Juan José Elhuyar (Y de 
Suvisa) 1754~1796) 1010a 


| š | 
e 


#G@,P.L.T. 
711c 

埃 伦 伯 格 , R. (R. Ehrenberg) 217c 

埃 米 特 ,P. H. (P.H. Emmett) 182a 

埃 米 希 ,F. (Friedrich Emich 1860~ 
1940) 8e,253c 

RRA. (A. J. Angstrom 1814~ 
1874) 564c 


(P. L. T. Heroult) 


埃 文 斯 ,A. G. (A. G. Evans) 41 lc 

me Bf 

艾 贝 尔 森 , P.H. (Philip Hauge Abelson 
1913~ ) 752c 

aE, J. Jr. (J. Alfrey, Jr.) 379c, 
584c 


£O E,O. T. (Oswald Theodore Avery 
1877~1955) 440b 

艾 根 ,M. (Manfred Eigen 1927~ ) 
9b 

eH, H. 
9d, 264a 

艾 林 公式 ”751e 

XHwAR,R. A. C. E. 
Erlenmeyer) 566d 

3 %,G. (G. Eisenman) 665e 

H, R.P. (R.P. Eischens) 97a 

Rm Of 

爱迪生 , 工 . A. 
1847~1931) 1075e 

爱 因 斯 坦 , A. (Albert Einstein 1879~ 
1956) 397b, 400c, 472e,537b,857f 

爱 因 斯 坦 质 能 关系 式 1212c 

角 973f 

安 布 罗斯 ,E. J. (E. J. Ambroes) 362b 

安 德 里 昂 诺 夫 , K.A. (Kyspma Annpua- 
HOBHSAHnpaEoB 1904~ ) 1142d 

安德森 ,C. D。 (Carl David Anderson 
1905~ ) 503b,1202e 


(Henry Eyring 1901~ ) 


(R. A. C. E. 


(Thomas Alva Edison 


RAR, C. B. (Christian Boehmer 
Anfinsen 1916~ ) 772b 

安培 ,A.-M. (A.-M. Ampére 1775~ 
1836) 278e 

安培 滴定 法 10b 

安息 香 lle 

安息 香 酸 35e 

安息 香 缩 合 IIE 

ZAR 843c 

校 叶 醇 ”12a 

氨 12b,31d,806e 

REHASH 828e 

RXR 70d 

氮 电 极 Bld 

RAW AR 41b 

氨基 甲酸 酯 12d 

氨基 葡萄 糖 12e 

氨基 树脂 ”889d 

氨基 酸 12f,1086a, 1105a 

RERRE 948d 

BER ”12e 

氨基 糖苷 类 (抗生素 ) 626c 

氨基 乙醇 1113c 

RR 946f,958e 

ARAH 15d 

氨水 16a 

BRASH 720e 

所 氧化 法 Sif 

# 3 201b 

BE 16a,1149f 

REWORK 928f 

昂 萨 格 ,L. (Lars Onsager 1903—1976) 
17b, 570b, 824a 

昂 萨 格 倒 易 关系 17b, 59c 
敖 合 滴定 法 ( 见 络 合 滴定 法 ) 
BER 18b 
BABAR 17c,655c ` 
EAD LEASE) 
整合 物 萃取 867a 
整合 效应 780f 
ZAA 18b 
奥 德 林 , W. (William Odling 1829~ 
1921) 567b, 1235c 


17c,720e 


18b 


奥迪 尔 , A. (A. Odier) 52le 

奥 多 - 哈 金 斯 规则 1006c 

A, D. (D. Alter 1807~1881) 
564d, 1177£ 

奥 尔 特 螺 ,了 R。 (R. Altmann) 440b 

RENH, C. G. (Charles Gilbert Over- 
berger 1920~ ) 19e,741d 

RAM RR 417d 

奥 格 尔 ,J. M. (J. M. Augl) 588d 

奥 加 涅 相 ,IO. 3. (IO. 3. Oranecan) 
1106c、e 

奥 克 劳 现象 206a 


Ai, G. A. (G. A. Olah) 244d 

KH 590e 

# k t M.J. (M. J. O'Neill) 69c 
奥 什 里 ,E. (E. Oshry) 1109b 
奥 斯 特 ,H. C. (Hans Christian Orsted 


1777~1851) 7llc 

奥 斯 特 瓦尔 德 , W. ((Friedrich)Wilhelm 
Ostwald 1853~1932) 20a,564b, 
570d, 571b, d 

奥 斯 特 瓦尔 德 法 20d 

奥 托 . 哈 思 研究 所 726a 

奥 伊 勒 - 凯 尔 平 ,H. von (Hans von Euler- 
Chelpin 1873~1964) 423e,771b 

RR,T.B. (T.B. Osana 1797~1860) 
683a 

澳 491a 

ARE—H% 385f 

八 氧化 三 铀 1133c 

八 音 律 (元 素 周 期 律 ) 1235d 

八 音 律 表 ( 元 素 周期 律 ) 567c 

Ek% 50d 


EKER 739d 
巴 博 ,C. H. L. (C.H. L. Babo) 569f 


巴顿 ,D. H.R. (Derek Harold Richard 
Barton 1918— ) 2la 

巴顿 ,R。 (R. Barton) 240f 

巴顿 式 反应 2lc 

巴 思 斯 , V.E. (V. E. Barnes) 503c 

E X, G. C. (G.-C. Barker) 213e 

巴克 方程 式 214c 

巴克 斯 特 , R. A. (R. A. Baxter) 69e 

巴 拉 尔 , A. J]. (A.J. Balard, 1802~ 
1876) 1073d 


巴 兰 金 , A.A. (Anexcet AnekrcaHnpoBuy 
Banangun 1898~1967) 99b 
BĘ lll7a 

巴 利 特 , N. (N. Barlett) 1032f 

巴 斯 德 , L. (Louis Pasteur 1822~1895) 
21c,566e,1219b 

巴特 法 90le 

巴特 反应 ”1161f 

巴特 勒 - 福 尔 默 尔 公 式 819d 

巴 威 克 ,S. W. (S. W. Barwick) 240f 

巴西 橡胶 21e 

$2 22b 

HH 208b 

EECH) 427e 

靶 核 208b 

7H 208b 

靶子 (放射 性 核 素 生产 ) 
Bee 168f 

BH 1223d 
白花 色 埋 元 “491a 
BHA 1223a 

白金 ” 55c 

白 口 铁 1217e 

白蜡 80d 

ARB) 22e,691c 
HERR 28e 

Be 892c 

Bee 819f 

H4a8 121e 

白 陶 1215f 


208b 


白 铜 763a,980d 


Ay 1010b 

HR 1011c 
ERRERA) 1225d 
白云 母 1185f 

白云 石 294b 

白芷 内 栈 122a 

白芷 素 22f 

百 部 缩 醛 1120e 

百 炼 钢 1217f 

##,O. (O. Bayer) 587a,605f 
拜 尔 因 克 ,M. W. (M. W. Beyerinck) 
254a 


拜耳 ,A. von (Adolf von Baeyer 1835~ 
1917) 22f,274f,1154c,1197¢ 

拜耳 法 1095e 

拜耳 公司 607f,879c 

拜耳 斯 坦 , 中 . D. (Dénop Dénoposuy 
Betasorretx 1838~1906) 23b 

拜耳 斯 坦 法 1169e 

“拜耳 斯 坦 有 机 化 学 手册 。 (Beilsteins 
Handbuch der organischen Chemie) 
23b 

班 科 尔 斯 基 ,A.H. 
1108f 

班 科 罗 夫 特 规律 881b 

HEE 934e 

RAT 196f 

半 波 电位 1209c 

半导体 电化 学 23e 

半导体 光电 极 394f 

半导体 化 学 24e 

半导体 探测 器 428d 

半 电 池 150e 

半 电 池 电 动 势 ”152e 

半 定 量 分 析 24e 

半 干 性 油 1130d 

半 胱 氮 酸 15c 

半 晶 高 聚 物 546e 

半 溶 酚醛 树脂 274f 

半 乳 糖 24e 

EAH lle 

半衰期 ( 见 放射 性 寿命 ) 25a, 239b 

+R 946b 

LOOM 25a 

半 重 复 123d 

包 藏 ( 共 沉 演 ) 375f 

包 覆 燃烧 物 固化 体 232f 

包 合 剂 25f 

包 合 物 25f 

包容 纤维 素 1048e 

WH 739e、f 

胞 哮 啶 阿拉伯 糖 车 ”429f 

Mahe k 429c 

胞 腔 模型 1100f 

人 饱和 分 析 法 977e 

饱和 甘 汞 电极 66d 

饱和 溶液 26b 

宝石 红 1217a 

MH, W.W. 


(A.M. Banxopcrnt) 


(W.W. Paudler) 889a 
1303 


保护 电势 ”554b 

保罗 ,B. H. (B.H. Paul) 983a 
保险 粉 674b 

保 形 溶液 理论 26c 

保 形 液体 26c 
保 幼 酮 636a 
RAK 1071f 
< 抱 朴 子 内 篇 > 
SRE 863f 
鲍 林 ,L. C. (Linus Carl Pauling 
1901~ ) 27b,216a,441c,576c, 
577c, 680a, 706f, 1155b 

鲍 林 规则 27e 

鲍威尔 ,C. F. (Cecil Frank Powell 
1903~1969) 503b 

鲍威尔 ,H. M. (H. M. Powell) 26a 
MB 1196e 

爆 鸣 28d 

爆 鸣 气 ”28d 

. 爆炸 28a 

爆炸 半岛 。28c 

爆炸 界限 28b 

NE 28d 

北美 黄连 碱 28e 
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分 子 力学 方法 67le 

分 子 量 270c 

分 子 量 的 数量 分 布 函数 944f 
分 子 量 的 重量 分 布 函数 945b 
AFA-DFMRA 480d 
分 子 内 环 化 945a 
分 子 内 取代 835c 
分 子 内 缩合 942b 
分 子 内 旋转 270e 

分 子 偶遇 271b 

DFM 271e 

DF Me 

分 子 得 催 化 剂 272c 

分 子 筛 化合 物 248d 

分 子 式 273c 

分 子 束 光谱 273d 
分 子 束 技术 96f 

分 子 数 1172b 

分 子 数 分 布 函 数 342b . 
分 子 数 分 数 342a 

AFR 937c 

分 子 图 274a 

芬 顿 试剂 ”1092f 

芬 克 ,C。 (C. Funk) 999e 
酚 274a,1085f 

酚醛 树脂 274e, 303f 
Bee 1251b 

酚 本 888b 

粉 彩 1217a 

粉 防 已 碱 ”422c 

jd 574b 

粉末 法 ( 射线 衍 射 ) 184a 
OH 1223a 
# 3 572b 
QR 1189c 
风化 547d 
封闭 系统 856a 
m 275c 

冯 新 短 (1915~ 
终 阶 腐蚀 ”5546 
否 勒 ,R. H. (Rolph Howard Fowler 


) 275d 
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1889~1944) 659f,854a,920¢ 

KzHX,FOC. (Frederick Charles 
Frank) 546f 

夫 兰 克 - 康 登 原理 “275e 

夫 琅 和 费 ，J. von (Joseph von Fraunho- 
fer 1787~1826) 254f 

夫 里 德 卫 定律 58le 

夫 伦 克 和 耳 缺 陷 578c 

AEE 1084d 

w 276a 

ok ERE 1000a 

号 喃 西林 625a 

RBS 276c 

肤 轻松 90la 

RA 90f 

弗 拉 施 法 697c 

KB wR 553c 

BORKH A. (A. Fleming 1881~1955) 
625b 

弗兰克 - 拉 比 诺 维 奇效 应 705e 

弗兰克 兰 ,E. (Edward Frankland 
1825~1899) 276e,1161a 


32 8 D. A. (D. A. Franken) 575a 
弗 兰 特 ,M.S. (M. S. Frant) 665a 
弗 勒 德 ,H.。 (H. Flood) 938f 


弗 雷 泽 纽 斯 ,C. R. (Carl Remigius Frese- 
nius 1818~1897) 252f,563d 

JE, H. (H. Fritz) 159c 

弗 里 茨 ,J. S。 (J. S. Fritz) 66lc 

HER BBA MH 726b 

弗 里 德 ,C。 (Charles Friedel 1832~ 
1899) 277a 

弗 里 德 - 克 雷 夫 茨 反应 277a 

弗 里 德 曼 ,H. (H. Friedman) 

BE H. (H. Fricke) 462b 

HEHE F 462b 

弗 里 施 ,O. R. (Otto Robert Frisch 
1904~1979) 414d 

BFK. H. (T'eopruñ Huxonaesuy 
@Duépos 1913~ ) 277d, 646b 

3 2 f 3 l K. I. (Karl Johann 
Freudenberg 1886~ ) 744d 

B Z ARAA, H. M. F. (Herbert Max 
Finlay Freundlich 1880~1941) 277e 

弗 罗 因 德 利 希 吸附 公式 277e 

弗 洛 里 ,H. W. F. (Howard Walter 
Florey Florey 1898—1968) 625b 

弗 洛 里 ,P. J. (Paul John Flory 1910~ 
1985) 277£,320b,772b 

弗 洛 里 分 布 278a 

弗 洛 里 - 哈 金 斯 参数 3271 

弗 洛 里 - 哈 金 斯 晶 格 理论 327e 

弗 洛 里 理论 342e 

弗 洛 里 温度 328c 

Be jf R.M. (Raymord Matthew Fuoss 
1905~ ) 65Ib 

伏 安 法 510e 

伏 安 曲线 508d 

伏 打 ,A. (Alessandro Volta 1745~1827) 
562f 


1026e 


1314 


伏 打 电 堆 562f 

伏 火 法 1224c 

伏 硫黄 方 1224d 

KA 1223d 

3Z2£,C.-A. (Charles-Adolphe Wurtz 
1817~1884) 278c,565f£,622c, 826f 
早 兹 反应 278d 

茯苓 酸 278d 

M 278e 

气 弹 量 热学 844e 

SREB 279c à 
HERH 279c 

HARB 421b,1143b 

FALE 279d 

氟 化 钴 385e 

气 化 挥发 流程 435d 

氟化氢 279e 

毛 化 钠 279e 

FH 763e 

氟化氢 ”279f, 899b ,947d 

RUHR 710a 

气 火 焰 量 热 学 844f 

氟 利 昂 280a 
氟 利 昂 的 命名 法 
AARE 278e 
RUMBA 280c 
气 石 ”279d 
K 1138f 
FR 280c 
AHR 1200c 
#18 519a,1109d 
辐射 ”280d 
辐射 防护 ( 见 放射 性 防护 ) 281f,229b 
辐射 改 性 281f 

辐射 工艺 ”286a 

辐射 合成 282b 

辐射 化 学 282d 

辐射 化 学 产 额 293a 
辐射 化 学 初级 过 程 283f 
辐射 化 学 时 间 标 度 284e 

辐射 剂量 测量 285b 

辐射 加 工 286a 

辐射 接 枝 聚合 302c 

辐射 聚合 287a 

辐射 损伤 ”390c 

辐射 消毒 287e 

辐射 育种 236c 

辐射 源 242f 

辐 服 降解 302e 

RAR 314f 

HAR 282b 

ARRE 287f 

福 尔 哈 德 法 78d 

福 尔 马 林 522c 

福 尔 默 尔 ,M.。 (M. Volmer) 123b 
33H R— (Fukui Kenichi 1918~  ) 
288e 

福 克 , B.A. (Bamamramxmp Anexcanmposa4 
Dox 1898~1974) 680e, 1244a 
HE 74lc 


1138b 


辅 本 734a 
辅酶 Qio 
辅助 电极 152a 
辅助 抗 氧 剂 627d 
腐蚀 疲劳 554f 
腐蚀 抑制 剂 488d 
腐植 酸 289a 
负极 454e 
负离子 接 枝 共 聚合 543c 
负离子 聚合 290b 
负离子 嵌 段 共聚 合 822f 
负离子 型 乳化 剂 878c 
负离子 型 洗涤 剂 1038f 
负片 (照相 光化学 ) 1199d 
负 试 验 174e 
负 碳 离子 291f 
负 字 称 445d 
负载 型 催化 剂 93d 
负载 型 金属 催化 剂 
负增长 (自由 基 ) 
复分解 292d 
复合 固化 232f 
复合 核 125f,1232b 
复合 核反应 ”125f 
复合 推进 剂 348e 
复合 位 错 1003e 
复合 引发 体系 1248a,1250b 
复数 介 电 常数 350c 
复数 模 量 355a 
复数 切 变 模 量 767b 
复 稀 金 矿 ”760a 
i+ #,J. (John Fryer 1839~1928 ) 
1075b 
Ey RR We BRR 532d 
ME RRA HBR 450e 
E = (1902~1979) 292e 
富 电子 重 排 反 应 84b 
富 电子 多 中 心 键 650c 
富 尔 克 和 鲁 瓦 ,A.F.de (Antoine François 
de Fourcroy 1755~1809) 189d 
富 啡 酸 289b 
BRAK 4472 
BSR 202c 
富强 纤维 761f 

a m: 
$L 293e,644e,645a 
改进 型 气 冷 堆 205c 
£ 294a 
GAP 951f 
盖 革 计数 器 428b 
盖 革 -弥勒 计数 器 ”428c 
盖 格 尔 ,L. W. (L. W. Geiger) 645e 
- AES, J.-L. (Joseph-Louis Gay-Lu- 
ssac 1778~1850) 294d,253a,564a,f, 
565d, 794a 
H-BRPREE 294e 
盖 - 昌 萨 克 塔 294e 
盖 斯 , G. H. (Germain Henri Hess 
1802~1850) 294f 


637e 


551d 
1250e 


盖 斯 定律 421f,849a 


盖 斯 勒 ,J. H. W. (Johann Heinrich Wil- 


helm Geissler 1815~1879) 118la 
干冰 295a 


干电池 1175d 

干 法 分 析 174f 
FAHA 733c 
干扰 (化 学 分 析 ) 175a 
干 性 油 1130c 
干燥 剂 295b 
干燥 器 295d 
FRR 1039f 
HAER 115a 
甘氨酸 15c 
HERR 295f 
HER 295e,1194b 
HEHE 295e 
甘草 酮 1120d 


甘 思 ,J]. G. (John Gottlieb Gahn 1745~ 


1818) 737c 

甘 汞 ( 见 握 化 亚 汞 ) 296a,716d 
HREH 66d 

HR 296a 

甘 斯 ,R. (R. Gans) 535e 
甘油 296b,899c 

甘油 醋 296f 

甘油 三 硝酸 酯 1064a 

肝 淀 粉 ”297b 

肝素 1186b 

肝 糖 297b 

# 297c,114c 

BF 297c 

感 胶 离子 序 297e 

感 量 (天 平 ) 472b 

感应 放电 管 1019f 

we 406a 

Kt, M. (Moses Gomberg 1866~ 
1947) 1244f 

冈 德 里 ,H. A. (H. A. Gundry) 843c 
刚性 链 高 分 子 297f 

刚玉 1095d 

钢 969b 

杠杆 规则 1057b 

FLW HI 826a 

高 , T. H. (T.H. Gouw) 254a 
AMR 298c 

高 放射 性 刻 液 (高 放 废 液 ) 1099f 
高 分 辨 激光 光谱 CQ 505f 

高 分 辨 裂解 气相 色谱 353c 
高 分 子 ( 见 高 分 子 化 合 物 ) 298c,306e， 
600a 

《< 高 分 子 » (High Polymers) 460b 
高 分 子 半导体 373e 

高 分 子 表面 化 学 反应 313b 
高 分 子 捕 集 剂 ”334a 
高 分 子 臭 氧化 298d 

高 分 子 催化 剂 298e 

高 分 子 导 光纤 维 299d 

高 分 子 电 解 质 591f 

高 分 子 反 应 的 统计 理论 299f 


高 分 子 防老 化 ”300b 
高 分 子 防老 剂 ( 见 高 分 子 防老 化 ) 
301b, 300b 
高 分 子 仿生 学 ”301b 
高 分 子 分 类 301e 

高 分 子 辐射 化 学 302b 
高 分 子 辐 照 降解 302f 
高 分 子 辐 照 交 联 303b 
高 分 子 灌 浆 材料 303d 
高 分 子 光 导 纤维 299d 
高 分 子 光 降解 304a 
高 分 子 合 成 304b 
高 分 子 合金 ”933f 

高 分 子 化 合 物 306e 
高 分 子 化 合 物 研究 所 (苏联 ) 933b 
高 分 子 化 学 307a 

高 分 子 化 学 反应 ”310c 
高 分 子 环 化 313d 
高 分 子 磺 化 ”313f 

高 分 子 减 阻 剂 314a 
高 分 子 降解 ”314d 
高 分 子 交 联 314f 

高 分 子 交 联结 构 315e 
高 分 子 胶粘剂 ”316c 
高 分 子 结构 317f 

高 分 子 金属 催化 剂 ”299b 


高 分 子 科学 ( 见 高 分 子 化 学 ) 318a,307a 
《高 分 子 科 学 与 技术 百科 全 书 > (Encyclo- 


pedia of Polymer Science and 
Technology) 457b 
高 分 子 老化 ”318a 
高 分 子 离子 型 降解 318e 
高 分 子 力 化 学 反应 319b 
高 分 子 链 的 构象 统计 319f 
高 分 子 链 的 立体 化 学 结构 320c 
高 分 子 链 的 支 化 结构 320f 
高 分 子 链 结构 321c 
高 分 子 链 序列 结构 322a 
高 分 子 链 转移 1035c 

高 分 子 两 性 电解 质 592a 
高 分 子 卤 化 ”323a 

BAT AKA 333e 
高 分 子 醚 化 323e 
高 分 子 密封 材料 323f 
高 分 子 命名 324b 

高 分 子 内 植 材料 1110b 
高 分 子 浓 溶液 325b 

高 分 子 亲 和 药物 374b 
高 分 子 氢化 ”326a 
高 分 子 热 降 解 326e 

高 分 子 人 工 器 官 材料 1110b 
高 分 子 溶 液 327b 
高 分 子 溶液 的 光 散 射 329a 
高 分 子 溶 液 的 流动 双 折射 330c 
高 分 子 溶液 的 迁移 性 质 331a 
高 分 子 试剂 332e 
高 分 子 水 解 334b 

高 分 子 缩合 剂 333f 

BAST REG R FH 333í 
高 分 子 物 理 334c 


高 分 子 物理 化 学 336a 

高 分 子 稀 溶液 325b,336e 
高 分 子 酰 化 剂 333d 
高 分 子 硝化 ”337a 

高 分 子 学 ( 见 高 分 子 化 学 ) 337b,307b 
高 分 子 氧 化 ”337c 

高 分 子 氧化 还 原 试剂 ”333e 
高 分 子 引发 剂 822e 

高 分 子 纸 337d 

高 分 子 酯 化 337e 
高 级 脂肪 酸 941a 

BHF (1902~ ) 337f 
高 聚 物 ( 见 高 分 子 化 合 物 ) 338a,306e 
高 聚 物 半导体 、 导 体 、 超 导体 338a 
高 聚 物 包 装 材料 339a 
高 聚 物 超 导体 338f 

高 聚 物 尺 寸 稳定 性 340a 
高 聚 物 的 分 子 量 340b 

高 聚 物 的 分 子 量 分 布 342a 
高 聚 物 的 结晶 过 程 344b 
高 聚 物 的 转变 和 松弛 344f 
高 聚 物 非 晶 态 结构 345d 

高 聚 物 分 子 聚集 态 结构 ”346a 
高 聚 物 复合 材料 346e 
高 聚 物 高 弹性 347c 

高 聚 物 固体 推进 剂 “348e 
高 聚 物 光 电导 体 338f 

高 聚 物 光 学 性 能 349a 

高 聚 物 加 工 成 型 349e 

高 聚 物 介 电 性 能 350a 

高 聚 物 晶 态 结构 350e 


高 聚 物 静电 现象 ”351c 


高 聚 物 绝缘 体 352a 

高 聚 物力 学 性 能 352d 

高 聚 物 裂解 气相 色谱 353a 

高 聚 物 模 量 353e 

高 聚 物 磨损 354a 

高 聚 物 内 聚 能 密度 354b 

高 聚 物 粘 弹 性 354d 

高 聚 物 疲劳 ”357a 

高 聚 物 破 坏 过 程 ( 见 高 聚 物 强 度 ) 
357c, 357e 

高 聚 物 强度 357c 

高 聚 物 届 服 358a 

高 聚 物 热 电 性 358c 

高 聚 物 热学 性 能 358e 

高 聚 物 透 明 材 料 359f 

高 聚 物 涂料 360c 

高 聚 物 吸 振 材 料 360f 

高 聚 物 相 容 性 361b 

高 聚 物 絮 凝 剂 ( 见 聚 电解 质 ) 361d,591f 

高 聚 物 压 电 性 ”361d 

高 聚 物 液晶 334f 

高 聚 物 液晶 态 结构 362a 

高 聚 物 应 用 362c 

高 聚 物 驻 极 体 363a 

高 聚 物 自 润滑 材料 363d 

wt RACH 306c,589d 

高 岭 土 ”404d 

MAR 363e 
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364a 
363f 
364a 
363f 


HARA 
高 氯酸钾 
ARR 
BARB 
BARH 364a 

MRRP 364b 

高 鳃 酸 钾 滴 定 法 364c 

高 密度 聚 乙 烯 610b 
高 能 核反应 427d 

高 能 核反应 机 理 364e 
高 能 核 化 学 365d 

高 能 粒子 431d 

高 能 裂变 365a 

高 能 裂变 产物 365a 
高 频 滴定 法 366a 

高 三 尖 杉 酯 碱 889a 

高 斯 函数 模拟 斯 莱特 函数 366d 
高 斯 链 ”320a 

高 斯 曲线 258f 
高 斯 统计 线 团 320a 
高 斯 误差 方程 258f 
高 弹性 347c 
高 温 气 冷 堆 205c 
高 温 碳 化 954f 
高 温 蔷 电池 1076d 
高 效 凝 胶 色 谱 766a 
高 效 液 相 色谱 1103c 
AAR 366f 
HEER LA 610c 
Bi (1910~ 
高 省 族 化 合 物 1190d 
2AM 1072d 
# 367b 
AEA MH 3 
BARN 368c 
HAAA 368c 
# A 367c 
BRA 406a 
#295 367e 
&MBK,G. (G. Goldfinger) 379c 
X48548, M. (Maurice Goldhaber 
1911~ ) 494c 

X#,A.H. (A. H. Gordon) 1137b 

X AR HK, V. M. (Victor Moritz 
Goldschmidt 1888~1947) 

447b, 576a 

RRB HRB 576c 

&RE,R. (R. Golden) 72b 
RXH,M.J.E. (M.J.E.Golay) 253f 
X æ, O. (Otto Gohring) 199c 

R (Æ) 1032d 

RZ, W.S. (W. S. Gosset) 259e 
格 伯 (Geber) 70d 
格拉 布 斯 检验 公式 260d 
格拉 布 斯 临界 值 260 表 3 


) 367a 


367e 


格拉 德 斯 通 , J.H. (J.H. Gladstone) 
1235c 
格拉 佐 英 夫 , A. (A.Tpanomos) 159c 


格 兰 斯 通 ,J。 (John Cranston) .804c 
< 格兰特- 哈 克 化 学 词典 > (Grant-Grant 
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& Hackh’s Chemical Dictionary) 
457c 

格 劳 贝尔 , J.R. (Johann Rudolf Glauber 
1604~1668) 368d 

格 劳 贝尔 盐 368e 

格雷 ,W。 (W. Gray) 64Ib 

格雷 贝 ,C.。 (Carl Graebe 1841~1927) 
566d, 568a 

格雷 哥 尔 , W。 (William Gregor 1761~ 
1817) 95Ib 

格雷 姆 ,T. (Thomas Graham 1805~ 
1869) 368e,570c 

#EB,W.C. (W. C. Griffin) 88lc 

格 里 斯 ,J。P。 (Johann Peter Griess 
1829~1888) 776a 

格 利雅 , F.-A. V. (Francois-Auguste 
Victor Grignard 1871~1935) 369a 

格 利雅 试剂 369b 

格林 , M. W. (M. W. Greene 
1919~ ) 237b 

#3k,R. L. (R.L. Greene) 338f 

HABK,E. (E. Glueckauf) 253f 

格 鲁 布置 费 尔 ,N- (N. Grubhofer) 
386d 

f T T,L.E. (L. E. Glendenin 
1918— ) 80le 

格 伦 弗 雷 塞 ,P。 (P. Grenvresse) 588f 

格 罗 贝 特 , E. (E. Grobet) 127a 

格 罗 特 , P. H. von (Paul Heinrich von 
Groth 1843~1927) 575f 


格 罗 特 斯 ,C. J. D. (C. J. D.Grotthuss 
1782~1822) 400b 
格 洛克 尔 , R.。 (R. Glocker) 1026e 


格 麦 林 ,L. (Leopold Gmelin 1788~1853) 
369e 
< 格 麦 林 无 机 化 学 手册 (Gmelins Hand- 
buch der anorgnischen Chemic) 
369f 
格 麦 林 无 机 化 学 与 边缘 学 科研 究 所 726c 
# k R. W. (R. W. Gurney) 1199f 
AAE, H. (H. Gershinowitz) 9e 
< 格致 汇编 > 1075b 
格致 书院 1226c 
BRE 370c 
BREKARBH 370d 
£ 370f 
et 698d 
MAE 698d 
LIESE LE 
48109 519d 
BH (284~364) 371b, 899c 
# 371c 
te 372c 
铬 黑 T 722a 
铬 红 ( 见 碱 式 铬 酸 铅 ) 372c, 528c 
Be 372c 
铬 绿 372d 
铬 酸 钾 ”372e 
SRG 372e 
SRS 372d 


1076a 


Beth 372d 

铬 铁 矿 372f 

铬 51 1109d 

给 电子 诱导 效应 1170e 

eR, H. (H. Ganshirt) 724d 
XERA 627b 

RBRBH 42d 

工程 塑料 933 

< 工业 化 学 分 析 百 科 全 书 > (Encyclo- 
pedia of Industrial Chemical 
Analysis) 457b 

工作 电极 632d 

功 372f 

功率 补偿 式 DSC 69c 

功能 高 分 子 373c 

功能 团 393f 

功能 纤维 素 374e 

供 体 443c 

He 375a,1169f,1218d 

汞 合金 375e 

KA 375d 

RBH 400e 

RIRRERER 66e 

RREH 1087c 
RFF 375e, 1225c 
RRA 375d 

汞 | 氧化 汞 电极 66e 
汞 阴极 电解 分 离 法 
共 沉 注 375e 

共 沉 淀 法 220c 

共 沉 淀 分 离 法 376a 
共 沉 淀 浮 选 法 448d 
共 沉 淀 富 集 法 447f 
HHO 1036c 
HRDF 376b ` 
HRAFAIEXGAF 376b 
共 轿 加 成 ”376e 

共 罗 碱 ( 见 酸 碱 理 论 ) 376e,937d 
3 3k 3 2 3k K 1062d 
HMR 1057f 

SHRI 1085e 
CR ( LRRBIC) 376e,937d 
RHR 937c 

HHMI 376f 

Hein He 650c 

共 沸 1057c 

HHA 1202a 

共 混 聚合 物 377e 

共 价 1180f 

共 价 半径 378d 

共 价 键 378e 

共 价 型 氮 化 物 121f 

共 价 型 碳化 物 954e 

HBA 379a,542a 

共聚 合 方程 379c 
共聚 合 组 成 曲线 
共聚 甲醛 603d 
共聚 理论 300b 
共聚 氨 醇 橡胶 713d 
HRW 379a 


147c 


1035e 


共聚 物 组 成 曲线 379f 

共聚 酰胺 380b 

共 缩聚 380f 

共 引 发 剂 613b 

共用 电子 对 1154d 

共振 喇 曼 光谱 643c 

共振 论 381e 

共振 能 524c 

共振 态 粒子 502d,503c 

共振 荧光 1184b 

HAR 383a 

BAS EDK 

构象 分 析 383b 

构 型 多 晶 型 体 

构 型 转化 384a 

构造 异 构 384b 

Mrz 1036c 

孤立 系统 856a 

古 德 伊 尔 , C. (Charles Goodyear 
1800~1860) 967e 

古 尔 德 贝 格 ,C. M. (Cato Maximilian 
Guldberg 1835~1902) 569a 

ERR, J. (J. Guggenheimer) 979e 

古 根 海 姆 ,E. A. (E. A. Guggenheim) 
854a, 932b 

古 柯 碱 384e 

#H,E. (E. Guth) 335c,336a 

EER RR 179d 

古 伊 层 917a 

谷 班 皮囊 的 性 信息 素 636f 

谷 应 泰 ”498a 

骨 化 醇 1001f 

BH 385a 

$h 385a 

kÆ 629b,1000f 

## 385b 

钴 土 矿 385b 

4557 519d,1109d 

$460 386b 

460K MY 386c 

B&B 903d 

固定 化 酶 386d 

固定 相 893d 

固溶体 424b 

固态 结晶 相聚 合 387b 

固态 聚合 387b 

固态 凝聚 膜 107d 

固态 缩聚 反应 387d 

固体 标准 源 225f 


183f 


183f 


固体 表面 积 387d 
固体 催化 剂 制备 388a 
固体 电解 质 著 电 池 1076d 


国体 放射 性 废物 处 理 389f 
固体 辐射 化 学 390c 
固体 高 分 辨 核磁 共振 391a 
固体 化 学 391c 
固体 径 迹 探测 器 429a 
固体 孔 结构 392c 
BARREN 935c 
固体 推进 剂 986c 


固 相 法 949c 

固 相 化 学 反应 391f 

固 相 聚合 387b 

固 相 热 原子 化 学 392f 

固 相 缩聚 ( 见 固态 聚合 ) 393b,387d 

MRR (1903~ ) 393b,615f 

AM 393c 

RB 125e 

官能 度 114d 

官能 团 393f,502b 

官能 团 化 合 物 1149c 

官能 团 异 构 384d 

FER 394c,867f,1162d 

灌 钢 1217f 

HEH 403e 

光 导 高 分 子 373e 

光电 比 色 法 37c 

光电 催化 394f 

光电 合成 396c 

光电 化 学 395c 

光电 效应 397b 

光电 子 281b 

光电 子 能 谱 397b 

光度 滴定 39d 

光度 分 析 254d 

光 分 解 304a 

光 核 反应 ”427d 

光 化 法 1020b 

光化学 398d 

光化学 定律 ”400b 
光化学 法 (同位 素 分 离 ) 975b 

光化学 光源 400d 

< 光化学 进展 (Advances in Photo- 
Chemistry) 459c 

光化学 污染 483d 

HEME 483d 

Hw RH 396d 

HER 314f 

光 解 离 型 (激光 器 ) 460f 

HBA 400f 

HAR 401f 

HHA 735c 

光敏 反应 1141f 

光敏 高 分 子 401e 

光敏 化 反应 399d 

3⁄4 3 400f 

HERA 400f. 

光敏 树脂 373d 

光敏 引发 剂 1248a 

HARA 300f 

光谱 分 析 564c 

光谱 同位 素 效 应 ( 见 同位 素 效 应 ) 
402b,978a 

光谱 增 感 剂 

光 气 402b 

光 散 射 法 34ld 

光 声 光谱 学 402d 

光 声 效应 ”402e 

HAR 40la 

光 弹 性 仪 349c 


572b 


HE 349a 
光学 活性 1077c 
光学 活性 聚合 物 
光学 异 构 1078e 
光学 异 构 体 1151c 
HER AR 1195a 
光 氧 化 304a 

光 引 发 剂 400f 

光 引 发 聚合 401b 

光 致 变色 高 分 子 403b 
光 致 抗 蚀 剂 401f 

光 中 子 源 1231b 

光 助 催化 403e 

光子 502d,503b 
光子 工厂 972f 

光子 活化 分 析 ( 见 活化 分 析 ) 403e, 
494c, 495b, 495d 

广 范围 pH 试纸 913a 
广义 力 59a 

广义 流 59a 
广义 酸 ( 碱 ) 理 论 938a 
归 一 化 分 子 量 分 布 342a 
规定 溶液 874b 

规定 灶 854a 

规 化 聚合 753a 

规则 溶液 理论 403f 
FE 404c,1169a 

硅钢 405a 

硅钢 片 405a 

硅化 铀 1133f 

硅胶 ”405a,254a 
ALEA 980c 

AAt 891b 

BRET 763a 

BRA 796c 
硅 氢 化 反应 405b 

硅 石 195c f 

硅 树 脂 1143b 

HR 405d 

BER 405f 

硅 酸 凝 胶 405e 
ARAR 405e 

BEB 406a 

硅 ( 馈 ) 酸 盐 407b 

硅 酸 盐 晶 体 化 学 ”406f 
BEA 405a 

ER 408a 

2M wie 409b 

硅 酮 橡胶 408c 

硅烷 408d 

BRR 1143a 

BRA 1069b 
硅 - 氧 骨干 “407a 

硅 氧 烷 408f 

硅油 1143a 

硅 菠 土 ”195c 

轨道 409b 

轨道 近似 1243f 

轨道 指数 409c 

FOE 409e 


173e 
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RHF Hl] 1226c 

Zma 409f 
REM 1039b 
HAZ 911b 
国际 纯粹 与 应 用 化 学 联合 会 409f 

< 国际 化 学 百科 全 书 (International 
Encyclopedia of Chemical Science) 
457b 

国际 记号 (晶体 学 点 群 ) 581d 

< 国际 科学 评论 > (International Review 
of Science) 460b 

国际 千克 原 器 199f 

国际 热 分 析 协 会 ”848e 

果 胶 410f 

果 胶 酸 410f 

RRB Sa 

果 胶 酯 酸 410f 

RH Alla 

过 饱和 溶液 ( 见 饱 和 溶液 ) 411c, 26b 

过 渡 金 属 氢 化物 556f 

HRKRARW 823c 

过 渡 态 理论 Mic 

过 渡 元 素 412c 

RRMA A 232f 

过 二 硫酸 铵 ”412e 

RBH 412e 

过 磷酸 石灰 412e 
过 硫化 物 “ [84f 
GRRE 412e 

过 硼酸 钠 412f 

过 失误 差 257f 

过 酸 412f 
HARZ FRAT 
HARKER 1248d 
EA 4k — 8 Ë — (21 2 T 35 3 B, EE) 
1249b 

过 氧化 二 碳酸 二 环 已 酯 
过 氧化 二 碳酸 二 异 丙 酯 
过 氧化 二 碳酸 二 异 丁 酯 
过 氧化 二 碳酸 酯 1249a 

过 氧化 钙 413a 

过 氧化 钠 413b 

过 氧化 所 413d 
HAKHRRRT FB 

过 氧化 物 .413e,1248d 
过 氧化 物 效 应 725b 
过 氧化 酰 1248d 
过 氧化 栈 “1248e 


1248e 


1249b 
1249a 
1249b 


1248e 


1844, F. (Fritz Haber 1868~1934) 
414a,665e 

哈 伯 ,FE。 (F. Harber) 576a 

哈 伯 德 , W.N. (W. N. Hubbard) 
844d 

哈 伯 循环 414b 

哈 登 ,A。 (Arthur Harden 1865~1940) 
77\b 

哈 思 ,0. 
414c 


(Otto Hahn 1879~1968) 
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哈 思 ,了 P. F. (P. F. Hahn) 1109b 
Ae, M.L. (M. L. Huggins) 327e 
哈 金 斯 ,W.D. (William Draper Harkins 


1873~1951) 1173f 

哈 金 斯 常数 332b 

哈 金 斯 规律 1173f : 

哈 考 特 , A. G. V. (A. G. V. Harcourt 
1834~1919) 570f 

哈里 斯 ,C. D. (C.D. Harris) 967f 

Ke, L. P. (L. P. Hammett 
1894~ )- 414e, 1024d ° 

哈 米 特 方程 ”414e 

哈密 顿 , P. B. (P. B. Hamilton) 254a 

哈 切 特 ，C。 (Charles Hatchett 1765~ 
1847) 759e 

A/Z, O. (Odd Hassel 1897~1981) 
672b,772b 

哈 斯 特 合金 ”617b 


哈 特 里 , D.R. (Douglas Rayner Hartree 
1897~1958) 680d 

哈 特 里 方程 680e 

哈 特 里 - 福 克 方程 1244a 

哈 特 里 - 福 克 - 罗 特 汉 方程 680f 

哈 伊 ,H. Je (H. J. Hay) 747a 

欠 415c 

海 波 698b 

FAH 826b 

RY 825a 

HER, J. W. (John Wesley Hyatt 
1837~1920) 967c 

海尔 蒙特 , 上 B. van (Jan Baptist van 
Helmont 1580~1644) 416a 

WEE 1054b 

海 洛 夫 斯 基 I. (Jaroslav Heyrovský 
1890~1967) 416b,512e 

WHAME-BEPRE 909b 

海洛因 727d 

海绵 色 22c 

海绵 铀 713c 

4A 1h,W.K. (Werner Karl Heisenberg 
1901~1976) 432c 

< 海 民 有 机 化 合 物 辞典 > (Dictionary of 
Organic Compounds) 457c 

海水 化 学 ”416d 

海水 激活 电池 1176b 

海 特 勒 , W.H。 (Walter Heinrich Heitler 
1904~ ) 416f 

海星 酮 418d 

We REE 417d 

海洋 毒素 417a 

海洋 二 倍 半 蓝 417f 

海洋 二 莫 ”417e 

海洋 天 然 有 机 化 合 物 

海洋 蒿 类 4i1c 

海洋 当 族 化 合 物 418c 

海 伊 ,D. H. (D. H. Hey) 
1245a 

海 因 里 希 ,P. C。 (P. C. Heinrich 1773~ 
1852) 563d 

RR Olof 


417a 


1024d, 


ZIE, H. von (Hermann von 
Helmholtz 1821~1894) 146b,419a, 
570b, 851d 

Z23283 J 149c 

BRERA 152b 

ZRERRM 418f 

AKHR,O. (Oliver Heaviside 1850~ 
1925) 363b 

A 419c 

A3 420a 

£ 3 粒子 活化 分 析 

含 所 芳烃 ”1139a 

含 氟 高 分 子 420b 

TARER 1139b 

BRE 1138e 

RIE 1139a 

含水 硫酸 700f 


103e 


BER 933f 


KS 421b 

# 1106b 

RAER 422c 

Kh E 33 422c 

汉 肌 松 422d 

K+ T. (Thomas Hancock 1786~ 
1865) 967e 

汉 奇 , A. R. (Arthur Rudolf Hantzsch 
1857~1935) 997c 

汉 奇 吡啶 合成 法 39e 

汉 沙 黄 G 1165b 

JERR 422d 

航天 用 高 聚 物 422e 

# FB 828d 

豪 普 特 曼 , H. A. (Herbert Aaron Haupt- 
man 1917~ ) 423c 

#3j 3 R. (R. Houwink) 537d 
耗 能 模 量 767c 

耗 散 结 构 59f 
耗 散 结构 理论 806d 
Bh A 702f 
ABR 423d 

ARA 55le 
合成 高 分 子 胶粘剂 
合成 金属 609e 
合成 气 522f 
合成 染料 ”567f 
合成 天 然 橡胶 ”614a 
合成 纤维 423f, 587f 
合成 香料 1054b 
合成 橡胶 423f 
合成 岩石 固化 232f 
合成 炸药 568b 
合金 ”424a 

合金 结构 424a 
AË 717c 

合作 催化 作用 19f 
何 炳 林 (1918~ 
河豚 毒素 425c 

核 1180b ` 

核 半 径 445a 

核 爆炸 ”445f 


316d 


) 425a 


核磁 共振 97e, 425e 
核磁 共振 谱 425d 
RRB 445d 

BEAK 440b 

核 蛋 白 体 核糖 核酸 440d 
核 反 冲 法 220f 
核反应 426f 
核反应 堆 204b 
核反应 截面 427e 
核 分 析 化 学 217c 

核 辐射 探测 器 ”428a 
RE 429b . 
BEAR 430a 
BAB 430a 

核 化 学 430f 

核 黄 素 1000c 
核 间 双 共 振 432b 

核 结 构 432c 

HRE 433e 

KBE 687b 

核 模 型 ”432f 
BARBER 440d 
核能 ”433d 

ARRERA 433a 
核燃料 433d 
核燃料 干 法 后 处 理 4350 
核燃料 后 处 理 436a 

核燃料 水 法 后 处 理 436f 
核燃料 循环 437f 
核燃料 元 件 434f 
KAR 428f 

核 衰变 化 学 ”439b 

核 四 极 矩 共振 439e 

GBR 440a 

核酸 440a 

核糖 443e 

核糖 核 苷 ”429b 
BERR 440b 
BERRA 733b 
核糖 体 440d 

核 团 学 说 565e 

核 稳定 性 443f ` 
核 稳定 性 的 对 称 规则 
核 稳 定性 的 偶 - 奇 规则 

核武 器 444d 

核 性 质 444f 

核 炸药 445e 
BER 365a 

核 转变 化 学 859c 
核子 1180b 
核子 数 445a 

核 自 旋 445c 

核 自 旋 - 自 旋 辜 合作 用 426b 
AKN, G. (Gerhard Herzberg 
1904~ ) 772b 

tk E kis. K.F. (K. F. Herzfeld) 
677a 

wm 8,H. (H. Hellmann) 446c 

mw %,K.S.L. (K. S. L. Hermann) 
370f 


1005f 
1006c 


苗 尔 曼 , W. O. (W. O. Hermann) 
élle 

赫 尔 曼 - 费 因 曼 定理 446b 

AF Hg, T.J. (T. J. Herapath) 254d 

薪 洛 平 ,B.『T.。 (Barannă Cpuropsesuy 
Xnongg 1890~1950) 446d 

MEE 446e 

将 尼 希 施 密 德 ,O0. (Otto Hinigschmid 
1878~1945) 225c 

ies Hi gx, D. R. (Dudley Robert Hersch- 
bach 1932~ ) 446e 

r, G.C. de (George Charles de 
Hevesy 1885~1966) 44Ta,415c, 
494c,1026e 

# 3k 3E,F. W. (Fredeick William Her- 
schel 1738~1822) 254f 

# 3, H.R. (H. R. Hertz 1857~1894) 
395c 

Èg, R. F. K. (R. F. K. Herzog) 
663a 

RET 737c 

HAF 763b, 968e 

LRF 760a 

褐藻 胶 44Tc 

BAM 447d 

黑 尔 ,C. (C. Hare) 568c 

黑 尔 维 希 , A。 (A. Helwig) 253b 

黑 火 药 1196d 

BR 691c,1017f 

RRB 1200a 

B&F 737c 

AAZ, W. (W. Haehnel) 6! le 

R#,E. (E. Hepp) 568c 

##,O. (O. Hesse) 178c,117le 

B#,Y. (Y. Hesse) 253f 

Bw 899d 

KH 1215f 

ZW 980c 

RET 759f 

黑 釉 资 器 ”1216e 

Bae 1185f 

黑 脂 膜 ”918e 

RHE 447d 

REFE 447d 

FRRAX 1100c 

¥A,E.O. (É. O. Henry) 564a 

享 利 ,V。 (Victor Henri) 254e 

享 利 , W。 (William Henry 1775/1774~ 
1836) 449b 

SARE 449b 


享 特 ,M. A. (M. A. Hunter) 951b 
恒 电 流 电 解法 154f 

恒 电 流 库仑 滴定 法 632c 

恒 电 位 极 谱 法 1207e 

红 矶 钾 372b 

红 矶 钠 83b 

DR (WR) 449c,375d 
AERE 626e 

TBE LB) 449c,691c 

ARK 626a 


ZRF 763a 

红 铅 931c 

红 曲 1219d 

AAA 1222f 

红 陶 1215e 

红 铜 1217b 

红外 光谱 449d 

红外 线 吸 收藏 膜 769d 

AR 1069b 

红 药 水 375e 

红 移 效应 45!c 

洪 德 , FE. H。 (Friedrich Hermann Hund 
1896~ ) 757c 

洪 德 规则 163b 

后 沉淀 ”451d 

MAF 1224a 

Wt, C.R. (Charles Ruglas Hoover 
1885~1942) 527a 

胡椒 碱 451f 

胡 克 ，R。 (Robert Hooke 1635~1703) 
253b 

胡 克 定律 578a 

胡萝卜 素 648e,999c 

HER 289b 

WA 843c 

胡桃 醒 452a 

RAR 170a 

互 变 异 构 452c 

互 变异 构 体 452d 

互 穿 高 弹 体 网 络 452f 

互 穿 网 络 聚 合 物 452e 

HAH 453d 

EAH 453e 

花色 素 453d,40e 

花生 酸 454a 

花香 香精 1054a 

Ce) 491a 

滑石 454a 

化 合 价 1180c 

化 合 量 122b 

化 合 量 定律 454b 

化 学 ( 见 正文 前 专文 ) 

< 化 学 > 463d 

化 学 变化 454d 

化 学 标 度 (原子 量 ) 1098d 

< 化 学 成 就 > (Nenexu xumuu) 463d 
化 学 传输 法 1019c i 
化 学 纯 910d 

《< 化 学 词典 > (Chemie Lexikon) 458a 
< 化 学 大 全 ? (The Encyclopedia of 
Chemistry, C. A. RR RAG. G. £ 
Al#) 457a 

< 化 学 大 全 > (The Encyclopedia of 
Chemistry, G. L. 克拉 克 著 ) 457a 
化 学 等 温 方程 式 469e 

化 学 电源 454e 

化 学 动力 学 455a,570e 

Ap Ra 179f 

化 学 钝 化 553b 

化 学 发 光 455e 
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化 学 发 光 分 析 455e 
化 学 反应 式 456b 
化 学 方程 式 456b 
化 学 分 析 法 255a 
化 学 符号 456e 

化 学 腐蚀 ”554d 

化 学 工具 书 456e 


Le Te BRA (Encyclopedia of 
Chemical Technology) 457a 

< 化 学 和 物理 手册 » (CRC Handbook of 
Chemistry and Physics) 458a 


化 学 激光 器 ”460c 
化 学 计量 化 合 物 172a 
化 学 计量 积累 稳定 常数 


< 化 学 纪事 » (Annales de Chimie) 


473c 

化 学 剂量 法 461f 
化 学 剂量 计 461f 
化 学 检验 527d 

< 化 学 鉴 原 > 473b 
化 学 键 ”462d, 566c 
化 学 交换 法 (同位 素 分 离 ) 
化 学 交 联 314 
化 学 交 联 键 315e 
化 学 刊物 462f 

化 学 老化 318b 
化 学 露 光 计 399c 
化 学 模拟 515d 

化 学 平衡 467b, 568f 


< 化 学 评论 > (Chemical Reviews) 


463d 
化 学 热力 学 410d 
化 学 溶解 1145c 
化 学 式 471b 

化 学 式 量 270d 
化 学 势 ”44c 


< 化 学 手册 (Cnpaeounux xumuxa) 


458b 


< 化 学 手册 (基础 篇 ) [< 化 学 便 览 > 


ke) 458b 
化 学 数据 库 551f 
化 学 态 研究 1028b 
化 学 天 平 ”471d 
< 化 学 通报 > 463d 
< 化 学 通讯 >。 463d 
化 学 统计 力学 412e 
化 学 位 移 426a 
化 学 位 移 试 剂 426b 
化 学 文献 473a 
化 学 文献 库 515f 


< 化 学 文献 题目 > (Chemical Titles) 


463b 


< 化 学 文摘 * (Chemical Abstracts) 


474c 
< 化 学 文摘 选辑 476b 


< 化 学 物理 进展 (Advances in Chem- 


ical Physics) 459c 


化 学 物理 研究 所 (苏联 ) 932f 


化 学 吸附 476e 


化 学 纤维 的 加 工 成 型 309b 
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化 学 显 微 术 477a 

化 学 修饰 电极 151d 

< 化 学 学 报 > 463d 

化 学 研究 所 (苏联 ) 933c 
化 学 元 素 477f 
化 学 原子 量 118le 


《化 学 杂志 ? (Chemisches Journal) 


463a 
化 学 真空 系统 法 1018f 


化 学 专家 系统 (计算 机 ) 515c 


化 验 527d 
还 丹 1236f 


还 原 ( 见 氧化 还 原 反 应 ) 478f,1092a 
还 原 剂 ( 见 氧化 还 原 反 应 ) 478f, 1092a 


还 原 蓝 RS 479e 
还 原 类 颜料 1165d 
还 原 染 料 478f 
还 原 糖 919e 
AR 479f 


环 法 (表面 张力 测定 ) 49b 


环 糊 精 480a 
FUERA 480c 
环 化 率 481b 
环 化 缩聚 ”482a 
环 化 橡胶 1060f 
HER 482c 
MERE 502a 
环 己 酮 482d 
HEM 1009b 
环 已 烷 482e 
环 加 成 反应 482f 
环境 光化学 483d 
环 链 平衡 944d 
RRM 622d 
环 炉 483f 

环 炉 技术 483f 
He 622d 

Rh 948f 
TRB 484d 
FARO 484f 
环 戊 二 烯 基金 属 485b 
环 成 烷 485e 
MARE 485e 
RRR 486a 
环 香 叶 醇 酯 1055b 
FR DH 486c 
MER 622d 
环 氧 丙烷 488a 
环 氧化 552e 
环 氧 化 反应 486d 
环 氧化 合 物 1085f 
环 氧化 橡胶 106la 
环 氧 树脂 486f 
RAZ Asif 
环 状 二 聚 化 945a 
环 状 硫化 物 488a 
BREF 43lc 
BR LARA) 488b 
BRR) 488b 
Beth] 488d 


幻 数 1006f 
RE 1006f 
黄白 26f 
RAR 675d 
BH 1133e 
黄 彩 1217a 
#A 1223b 


cH AR HAB> 1220e 


黄 蝶 喧 168f 

HR 1223e 

RRR 289b 
BRKFA 825c 
BK 825c 

黄 碱 素 类 化 合 物 490d 
黄金 1218a 

黄连 素 1067c 


BH (1920~ ) 489c 


HB olc 
BAEK 637f 
黄 鸣 龙 (1898~1979) 
黄 鸣 龙 改良 法 1009d 
黄 泥 脱色 法 1219f 
FAP 763a 
BEE 489f 
BSR 489f 

Be 899d 
RAAB 491a 
黄体 激素 1071f 
黄体 酮 1071f 
BRM 637f 

黄 铁 矿 697a,968e 
黄 铜 980d,1218f 
BHP 697a,980c 
黄酮 40e,490c 
黄酮 醇 49la 
黄酮 醇 类 489f 
黄酮 类 489f 
黄酮 类 化 合 物 490c 
黄 烷 491a 

黄 烷 醇 ”190f,491a 
黄 烷 二 醇 (3,4) 491a 


黄 烷 酮 491c 
RMB 491d 

黄 烷 酮 类 491c 
RE (1921~  ) 
黄 钨 酸 1011b 

黄 血 盐 ( 见 亚 铁 氰 化 钾 ) 
969d 

AES (1912~ =?) 
黄 银 1218b 


SFM (1900~1982) 
磺胺 493a 


RRM 393e 
Rw 887f 
磺 化 反应 492f 
WR 492f, 1086b 
磺 酸 盐 1086b 
RRR 1086b 
RHF 493a, 1086b 
RHE 1218b 


489d, 1084 


492a 
492c, 1083b, 
492c 


492d 


KAFR 493d 

Kug% 1217e 

Km 899d 

挥发 ”902b 

挥发 法 (放射 化 学 分 离 ) 220f 
Wty 385b 

HRB 1019f 

4a 193d, 745f 

ee 699d, 965d 

HT 980c 

HERG 1122d 
ERD $t $E 9” 
回 摆 有 照相 法 
回 滴 法 72le 
Hk 447e 
惠 勤 ,D. H. 
MH, J. A. 
1911— 
EF 934d 
混合 法 (催化 剂 制备 ) 
混合 煤气 733c 
混合 栈 738b 
SBSH 493d 

混合 位 错 1003e 
混 配 络 合 物 1163a 
活 的 高 分 子 304c 
活 度 493f 

3% UH 120e 

活化 分 析 494b 

活化 分 子 496d 
活化 剂 610f 

活化 能 496b 

活化 热 ”571b 

活化 效应 786a 
活泼 自由 基 1245a 
活性 94e 

活性 多 肽 301d 
活性 多 肽 类 似 物 301d 
活性 基 496f 

活性 配合 物 790d 

活性 染料 496e 

活性 安 497a 

活性 中 间 体 497c 
活性 中 心 93f,99a 
火花 室 429a 
KR 986d 

<kK#RA>» 1225a 
火 棉 1064c 

火 试 金 法 497f 

火炮 分光 光度 法 498d 


1200a 
109c 


(D. H. Wheller) 979f 
(John Archibald Wheeler 
) 433c 


388d 


火焰 原子 化 1183d 
火焰 原子 化 器 1184e 
火药 1196c 


$k 499a,644e,645a 
#@*,C.M. (Charles Martin Hall 1863~ 
1914) 7lle 


ERËRA, Z. (Z. Holzbecher) 
1162c 
#KBZ,AW. von (August Wilhelm von 


Hofmann 1818~1892) 499c,568a, 


1062c 

#2KE,I.R. (J.R.Huffmann) 1098d 
#BKB,R. (Roald Hoffmann 
1937~ ) 499e,985f 
EARGHRM 84a 
霍 夫 曼 反 应 500a 
ERSAM) 500e,500c 

EKMEK 1062c 

ERER 499d 

#%%,H.G. (Har Gobind Khorana 
1922~ ) 442e 

#A,R.W. (R. W. Holley 1922~ ) 
440f 

置 姆 斯 ,E. L. (Eric Leighton Holmes) 
655a 

#*,T.C. (T. C. Hope 1766~1844) 


926c 
#2A¢,D.M.C. (Dorothy Mary Crow- 
foot Hodgkin 1910~ ) 501b 
@ #&,R. (R.Hosemann) 350f 
#)| We 8 ,A.F. (A. F. Horstmann) 
569a,569b 
霍 瓦 特 ,C。 (C. Horvath) 662b 
#KR,W.N. (Walter Norman 
Haworth 1883~1950) 77lc 
BREX 1045e 


击 穿 电势 ”554a 
机 械 钝 化 553b 
机 械 共 混 378a 
Ale 502a 
Ale 429f 
肌 红 蛋白 118e 
WEA 929c 
HF 445d 
积分 离子 流 法 


11402 
积分 溶解 热 868d 


1237b 
1031f 
1037c 


积分 通 量 

积分 吸附 热 

积分 稀释 热 

基 502b 

基本 粒子 502c 

基本 有 机 合成 1144b 

#B,I.P. (J. P. Keene) 730e 

基 尔 霍 夫 ,G. R. (Gustav Robert Kirch- 
hoff 1824~1887) 503d,254f,568f, 
1183a 

#REA,K.S. (Konstantin Sigizmun- 
dovich Kirchhoff 1764~1833) 57lc 

基 尔 霍 夫 定 律 422a,842f 

#A),T.J. (T.J. Keely) 485b 

#¥,F.S. (F.S. Kipping) 1142c 

基 施 纳 ,J. G. (J. G. Kirchner) 254b 

基态 53e,398f 

ZRRFRKH,A H. 
ponckuă) 577c 

E 502b 

3 EH 6 565b 

莽 团 迁移 重 排 反 应 ”83f 


(A.W. Kurairo- 


BARBRA 503e 

基 希 纳 , 昌 . M。 (又 译 基 日 温 尔 ;Hakonat 
Matseesut Kuxnep 1867~1935) 
1009c 

TRA (11720 

基准 物质 504a 

激发 分 子 型 反应 813b 

激发 光谱 1127c 

激发 函数 504b 

激发 曲线 504b 

激发 态 504d 

激光 光谱 学 505a 

激光 喇 曼 光谱 97d 

激光 同位 素 分 离 506b, 1136a 

激光 荧光 法 1128e 

激光 诱导 化 学 反应 506e 

激活 分 析 494c 

激素 15c 

吉 奥 克 ,W.F. (William Francis Giau- 
gue 1895~1982) 507a,1098d 

吉 奥 索 ,A。 (Albert Ghiorso 1915~ ) 
507c,77a,779b 

BAH, J.W. (Josiah Willard Gibbs 
1839~1903) 507d,569c, 1030c 
吉 布 斯 定理 1030e 

吉 布 斯 - 杜 亥 姆 公式 “156a 

吉 布 斯 - 杜 刻 姆 扩散 方程 797c,873e 
吉 布 斯 方程 569d 

吉 布 斯 - 刻 姆 堵 益 关系 式 ”419c 
吉 布 斯 函数 507f 

吉 布 斯 热 函数 421b 

吉 布 斯 吸附 公式 “45c 

吉 布 斯 自由 能 “507f 


ETH,I.C. (J. C. Giddings) 254a, 
650a 

EAH, W. (Walter Gilbert 
1932~ ) 498e,772d 

吉尔 里 ,A.L. (A. L. Geary) 556a 


吉 勒 姆 ,]. K. (J. K. Gillham) 768a 
吉 尼 尔 ,A. (A. Guinier) 164a 

吉 塞 尔 ,E. O. (Freedrich Oskar Giesel 
1852~1927) 176c 

吉 斯 夏 科 夫 斯 基 ,G.B. (G.B. Kistiakov- 
sky) 209e 

RR-ARAB 364f 

极 化 508c 

极 化 电极 1208c 

极 化 和 超 电 势 508c 

RHR 652e 

极 化 曲线 508d 

极 化 性 能 576b 

极 快 反应 动力 学 Ye 

极 谱 波 1208b 

极 谱 波 方程 式 1208e 

极 谱 催化 波 509a 
极 谱 滴定 法 10b 
极 谱 电 流 1208d 
极 谱 法 和 伏 安 法 
极限 比 (定性 分 析 ) 
极限 结构 38le 


510d 
175b 


1321 


极限 扩散 电流 1208c 
极限 浓度 175a 

极 性 分 子 776c 

HER 378e 

HF 1053c 

极 子 模型 1053c 

集 居 数 分 布 510f 

集 居 数 分 析 510f 

集体 模型 ( 核 模 型 ) 433b 

几何 异 构 511a,781d 

CHEM 1071f 

己 二 胺 601b 

Bom 582f 

BIR 512c 

BOR 512c 

ER 94lb 

CRAM 42d 

己 烯 雌 酚 1071f 

HARB 389d 

计时 电量 法 513e 

计时 电流 法 512d 

计时 电位 法 513a 

计时 库仑 法 513e 

计算 分 析 514d 

计算 机 在 化 学 中 的 应 用 514b 

计算 有 机 515a 

2A (1899~1982) 516b 
Bee 928f 

NPR 516c 

剂量 1032d 

剂量 当量 516f 

济宁 ,H. H. (Huxona Huaxonaesuy 3a- 
HHH 1812~1880) 517a 

RYH 451d 

Re 12\7a 

加 成 反应 ”517c,57la,1141d 

加 成 聚合 304b,304f 

加 成 聚合 单 体 114e 

加 成 缩合 聚合 反应 599b 

加 多 订 ,J。 (Johan Gadolin 1760~1852) 
293e, 1119d 

mR 597a 

m= fhe 518d 

加 雷 特 ,C. G.B. (C G. B. Garett) 
23e 

加 热 溶液 缩聚 ”945f 

加 热 试验 1040b 

加 溶 作用 45f 

加 速 器 519a 

加 还 器 放射 性 核 素 518e 

加 速 器 生产 的 放射 性 核 素 518d 
夹层 化 合 物 248d 

夹层 聚合 387c 

夹 砂 黑 陶 1215f 

夹心 化 合 物 249d,993a,1015e 
夹心 键 650c 

KH BH 626a 

HARE 826a 

wR, L. (Luigi Galvani 1737~1798) 
146b 
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ERR 451f 

we 519e 

67 519d 

FARR 520b 

FAH 520d 
甲苯 稳 瘟 净 1160b 
甲醇 520e 

W Ër 8k 35 Tu fu PRRSK 787c 
THAE 42c 

FAR} 521a 

Ha 408e 

PÆ 521d 
TRÆR 121 Id 
FER 971d 

甲 基 红 775f 

Wee 989f 

BEG 717a 
FAG 1107a 
HE=RTHR 798b 
ERB 915e 
AAR 1047b 
FARR 606e 

甲 阶段 树脂 2746 
FAA 521d 

甲醛 521f 

FRA FR 787e 
甲 溶 纤 剂 1114d 
甲酸 522c 

TRPE 1211d 
甲烷 522e 


”甲酸 胶 1051c 


甲 型 强 心 苷 元 825f 
FABER 828f 
ZH 738c 

甲乙 酮 171b 

AMR 42b 

钾 523b 

RB 54b 

BB 201b 

42 201b 

43 519d 

假 胶 体 238c 
RAB 523d 
eax 523d 
BRR 429c 
假 旋转 机 理 694c 
价 键 ”1153e 

价 键 的 电子 理论 1151d 
价 键 法 1154d 
价 键 结构 式 523e 

价 键 理论 524e 

价 键 学 说 1150e 

尖 晶 石 712a 

检 出 限 526f 

HAR 527a 

检验 527c 

减 感染 料 572f 

减 量 法 ( 称 量 ) 79d 
减 容 比 (放射 性 废物 处 理 ) 231f 
减 容 系数 (放射 性 废物 处 理 ) 231f 


REG 12024 
fi 2 738b 


< 简明 化 学 百科 全 书 > (Kpamxaa 


XuMmuuecxan anyuxnonedua) 457a 


< 简明 化 学 词典 > (The Condensed 
Chemical Dictionary) 458a 

碱 527d 

RE 297d 

碱 金属 528b 

BAR 528c 

WAARA 528c 

碱 式 碳酸 锯 528d 

碱 式 碳酸 镁 957e 

碱 式 碳酸 铅 528d 

碱 式 碳酸 铜 528e 

碱 式 盐 528e 

碱 式 乙酸 铜 528f 

碱土 金属 528f 

碱 性 干电池 1175f 

PEI ER 888b 

3k E = £ PF HRA 888c 

Bue qe E qh (1076a 

碱 性 氧化 物 529b 

间 苯 二 酚 529c 

间 葵 二 甲酸 941c 

间 充 型 碳化 物 954e 

间 二 硝 基 茶 1252a 

HZL% 1096b 

间 甲 ( 葵 ) 酚 521a 

间接 滴定 721f 

间接 碘 量 法 139d 

间接 电离 辐射 280e 

HAAR 712e 

间 三 硝 基 茶 1252a 

间 同 立 构 32le 

间 同 立 构 聚 合 物 320d 

间 队 化合物 425a 

S| RAR 1194d 

鉴定 法 529e 

鉴定 极限 (定性 分 析 ) 175a 

键 合 异 构 783b 

键 级 529f 

键 价 法 27f 

键 离 解 能 530b 

键 能 530a 

姜黄 法 1169b 

姜黄 试纸 913b 

浆液 聚合 599e 

ERIK (1910— 

降 当 族 化 合 物 “1190d 

交叉 分 子 束 方法 668d 

交叉 极 化 法 391b 

交换 积分 524c 

交换 剂 热 压 陶 瓷 固化 体 232f 

RRR 882f 

RRR 882f 

交 联 点 315f 

交 联 点 官能 度 316a 

交 联 键 315f 

交 联 密度 316a 


) 530c 


RMR 803c 
交流 电 桥 技术 532a 
交流 极 谱 法 530e 
交流 示 波 极 谱 滴 定 法 
交流 示 波 极 谱 法 909b 
交流 阻抗 技术 531f 
交替 共聚 533b 
交替 共聚 物 379a 
胶 棉 1064c 
胶粘剂 ”588a 

胶乳 共 混 378b 
REX 880b 

胶 束 增 敏 型 缔 合 物 
BARB 22c 

胶体 纯化 534b 
胶体 电解 质 536d 
胶体 光 散 射 534f 
胶体 和 表面 化 学 535f 

胶体 金 198 560d 

胶体 粘度 537b 

胶体 稳定 性 537f 

胶体 吸附 浮 选 法 448c 

胶体 制备 539a 

胶体 质点 的 大 小 和 形状 ”539d 

BH 45e 

BF 502f 

#H,I.P. (James Prescott Joule 1818~ 
1889) 756a,85Id 

RWB RH 202b 

BER 405e 

RRB 693b 

焦 磷 酸 盐 ( 见 磷酸 盐 ) 541b, 693e 
RRB 541c 

焦 砷 酸 900a 

RR WOME 

RERRFR 742f 

Af) H.S. (H. S. Jois) 276e 

角 量 子 数 682e 
角 闪 石棉 406a,906e 

FAB 541c 

AR 1122d 
BEAARARKRERRAR 440f 
Be YM 1189c 

BE 571d 

PRR RH 1184b 
接触 法 (硫酸 ) 701b 

接触 角 541d 

接触 角 滞 后 541f 
BRERA 542a 

接 枝 共 聚 物 542a 

接 枝 收 率 542d 
接 枝 天 然 橡胶 
接 枝 效 率 542c 
杰 勒 德 ,A.。 (A. Gerrard) 383a 
HEE 626e 

结构 材料 (反应 堆 ) 206d 

结构 测定 方法 544c 
结构 单元 (高 分 子 ) 304b,944b 

结构 多 糖 185f 

《结构 和 和 键 > (Structure and Bonding) 


910d 


1162f 


1060f 


459c 

结构 化 学 543f 

结构 胶粘剂 ”316e 

结构 解析 (计算 机 应 用 ) 515c 
结构 敏感 反应 55le 
结构 粘度 537d 
结构 式 ”471c 
结构 像 (电子 显微镜 ) 
结构 异 构 384b 
结合 能 (粒子 ) 445c 
结合 能 (原子 核 ) 445b 
结晶 545b 

结晶 度 346d,545f 
结晶 高 聚 物 的 转变 和 松弛 545f 
结晶 机 制 546e 

结晶 水 547c 

结晶 紫 888b 

捷 姆 金 吸附 等 温 式 ”476f 

R 1124b 

解 项 剂 1124b 

St BRR 547d 

介 电 强度 (高 聚 物 ) 352c 

介 电 色散 ”350d 

介 电 损耗 因子 350c 

介 电 损耗 正切 350c 

介子 502d 

介子 工厂 519b 

KR 1129f 

FFA 547f 

界面 549b 

界面 膜 548a 

界面 缩聚 548c 

界面 现象 549b 

界面 张力 876d 

界面 自由 能 536e 

金 549e 

金 ,A.5. (A.S. King) 955d 
金 ,H. (H. King) 1189d 
SA 26f 

BAR 1012d 


165c 


, 金 丹 药 774c 


金刚 砂 954a 
金刚 石 550c 
金刚 石 型 所 化 确 
金刚 烷 550d 
金红石 196f,951b 

金 勒 ,R. H. (R.H. Kienle) 90a 
BREA 796c 

BRK 625c 

金属 整合 物 18b 

金属 路 啉 ”550f 

金属 催化 作用 551b 

金属 蛋白 ( 见 生 物 无 机 化 学 ) 553a,903b 
金属 电极 “151a 

金属 钝 化 ”553a 

金属 窗 蚀 554c 

金属 固化 体 232f 

金属 互 化 物 424e 

金属 化 合 物 577b 

金属 键 556c 


I2le 


金属 晶体 556d 

金属 卤化 物 710c 

金属 酶 ( 见 生物 无 机 化 学 ) 556d,903d， 
734b 
金属 配 位 聚合 物 
金属 氢化 物 556e 
金属 碳化 物 953b 
金属 痰 基 合 物 789e 

《金属 完善 术 > (The Investigation of 
Perfection) 774f 
“金属 完善 术 概 要 > (The Sum of Perfec- 
tion or the Perfect Magistery) 774f 
金属 型 氮 化 物 121f 

金属 型 磷 化 物 692d 

金属 型 碳化 物 954e 
金属 氧化 物 催化 作用 557a 

金属 荧光 指示 剂 722a 
金属 有 机 高 分 子 1173f 

金属 有 机 化 合 物 ( 见 元 素 有 机 化 合 物 ) 
558a,1174b,789f 

金属 有 机 化 学 1152e 
金属 有 机 物 的 键 型 558b 

金属 原子 禾 760b 

金属 原子 密 堆 积 559e 

金属 指示 剂 ( 见 络 合 滴定 法 ) 560b,721f 
RARE 1120f 

金 液 27a 

AAA 675e 

金 云母 ” 1185f 

金 198 560b 

紧密 层 电 容 152b 

紧密 离子 对 651c 

BREF 453e 

锦纶 6( 见 聚 已 内 酰胺 ) 560e,601f 

近 边 结构 640b 

近代 化 学 史 560e 

< 近期 化 学 文摘 与 化 合 物 索 引 。 (Current 
Abstracts of Chemistry and Index 
Chemicals) 474a 

近似 计算 法 (量子 化 学 ) 68le 

Riz 886d 

Rs 886d | 
浸渍 法 (催化 剂 制备 ) 388a 

经 典 化 学 分 析 方 法 1233b 

经 典 凝 胶 化 理论 300a 

经 典 液 相 色谱 1103b 

经 验 动 力学 方程 186f 

BRA 572b 
晶 胞 572f 

晶 胞 (纤维 素 ) 
晶 胞 参数 573a 
晶 道 聚合 387c 
唱 格 136c 

晶 格 参数 136d 
晶 格 能 136f 
晶 格 水 92le 
晶 核 573b 
晶 间 腐蚀 554e 
mm 573e 

晶 面 指标 573e 


1018e 


1046b 
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mA 574a 

Ae 404d 

晶体 574a 

晶体 场 理 论 783e,789b 
晶体 电学 性 质 574c 

晶体 光学 性 质 574f 

晶体 化 学 575c 
晶体 化 学 定律 576a 

晶体 结构 测定 方法 577e 
晶体 结构 数据 库 577f 
晶体 力学 性 质 578a 

晶体 缺陷 578b 

晶体 热学 性 质 580a 

晶体 生长 580b 

晶体 生长 机 制 546e 

晶体 物理 性 质 580d 
晶体 学 点 群 581a 

RX 射线 衍射 581e 

BR 582d 

且 582e, 1086a 

MAC LRA) 583a,590d 
精 馆 法 (同位 素 分 离 ) 975a 
精密 度 ( 分 析 数 据 ) 258a 
精细 高 分 子 583a 

精细 平衡 原理 583b 
精细 有 机 合成 1144b 

精盐 503a 

精油 583d, 1053f 

KR 999a 

ag BE 905f 

肝 583e 

径 迹 室 428f 

净化 系数 (放射 性 废物 ) 231f 
净化 系数 (核燃料 后 处 理 ) 436e 
BEX 584a 

竞 聚 率 乘积 533f 

竞争 反应 186d,799f 

竞争 放射 性 分 析 225a 
竞争 性 放射 饱和 分 析 法 221c 
静电 效应 584e 

静 介 电 常 数 350b 

静态 立体 化 学 672b 
静止 氧 弹 量 热 计 844a 

镜 核 979e 

镜 检 法 477b 

镜面 581a 

Ak 960f 

久 期 方程 1073b 

酒精 1113a 

酒石酸 585a, 802c,899c 

居 ( 里 ) 494a 

Be, M. 
1867~1934) 585d,222e,80Ic, 
966e,1185b, 1 185d 

居 里 ,P. (Pierre Curie 1859~1906) 
585e, 966e 

居 里 ,P. -J (Paul-Jacques Curie) 
574d 

居 里 点 温度 328f 

局 部 腐蚀 554e 
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局 域 平 衡 假 设 58e 
HH 979a 
$5 586a 
mR 764e 
FJ R R Sk $k 764f 
Ek 4k tk 970b 
巨 正则 配 分 函数 586d 
BEA 586e 
R(AOCM-KAR-BARB) 823c 
KATRE 12e 
BAR 587a, 303f A 
RÆ FKE 588b 
KA% 1187b 
REREH 588d 
Rž #-1,2,4-2% 1187c 
RE 588f 
HARE 589a 
WHEZH 589c, 339d, 360a 
聚变 爆炸 ”446a 
聚变 反应 435a 
RER WH 205f 
聚变 核燃料 435b 
聚变 -裂变 混合 反应 堆 205f 
RAH 590a,339c 
聚 丙烯 且 590d 
AA HE 590e 
RAR LAMBRRAM) 590f,52b 
KAARTE 591c 
RAR PR 591b 
KAMRE 591c 
RAMA 591a 
聚 丙 烯 纤维 1042b 
聚 丙 烯 酰胺 591d 
聚 丙 烯 酰胺 凝 胶 电 泳 ”160f 
聚 沉 ( 胶 体 ) 538a 
RAR CRS (LCR ZKE) 
591f,609e 
RERA 591f 
聚 丁 二 醇 配 607e 
HTX 593a 
聚 对 茶 二 甲酸 丁 二 酯 614e 
聚 对 葵 二 甲酸 乙 二 酯 594d 
聚 对 茶 二 甲酸 -1,4- 环 已 烷 二 亚 甲 基 厂 
614e 
RUR- PANEL 596a 
KARFA 596e 
聚 对 二 甲 茶 598f 
聚 芳 栈 胺 ”596d 
RR CH 42la 
KARR 298c 
聚 硅 氧 烷 ( 见 硅 氧 烷 , 有 机 硅 高 分 子 ) 
596e,408f,1142c 
聚合 ( 见 聚 合 反 应 ) 596e 
聚合 反应 596e 
聚合 方法 599d 
聚合 热 ”33c,872d 
合 物 600a 
聚合 物力 化 学 319b 
聚合 诱导 期 488d 
RH RHR 486b 


聚 环 氧 丙 烷 ”600b 
聚 环 氧 乙 烷 ”600e 

聚积 二 烯 1036c 

聚集 速度 595d 

聚 己 二 酰 己 二 胺 601a 
RECAM 601e 
聚 加 成 反应 598a 

聚 甲 基 丙 烯 酸 ( 见 丙烯 酸 聚 合 物 ) 
603a,52c 

RPAH RPA 360b,603a,b 
聚 甲 基 丙 烯 酸 酯 ”603a 

聚 甲醛 603c 

RAP RAR 596d 
聚焦 导 光 纤维 299e 
KERHA 588d 

REF 592b 

RRR 1018c 

Rw 710b 

RAT 6560O4a 
RAER 1018d 

RAM LH) 604f,777e 
BACH 604f, 339d 

聚 栈 聚 酯 多 段 共 聚 物 “822b 
RRBRABW 587c 

Bik 605e 

BS Zh 606b 
KRALA 420í 

聚 三 毛 氢 乙烯 606c 
WHE 606d 
ROACH 606e 
gus 607e 
ROLPFE-B 607e 
FEE 607f,360b 
RARA 1158c 

聚 烯烃 608b 

聚 酰 胺 608c,339e 
BWR 608e 
聚 亚 壬 蕉 脲 606a 

RH 592e 

聚 氧化 丙烯 600b 
RAKLA 600e 
聚 氧 亚 甲 基 603c 
RALAH .600e 

聚 乙 二 醇 ”600e 

BZ 609c 

聚 乙酸 乙烯 酯 609e 
ZH 610b,339b, 808c 
BOB 611d, 339f 
RCMB BTR 612b 

聚 乙烯 醇 缩 甲醛 612c 
BATH 613a 
聚 异 戊 二 烯 613f 

聚 阴离子 592b 

BE 614e,339e 

聚 酯 聚氨酯 多 段 共聚 物 822b 
REWBRAB 587c 

聚 1- 丁 608b 
%1,2-H— BR 600b 
R2,6-—FREKAB 1096a 
聚 3,3- 二 ( 氢 甲 基 ) 丁 氧 环 777e 


K4- H-1- RHF 608c 
HER 626e 
绝对 丰 度 1006e 
xt ”854a 
绝对 手 征 性 合成 
绝对 误差 257e 
绝热 过 程 854b 
绝缘 体 样品 分 析 
均衡 分 散 性 256f 
均 聚 反应 596f 
HRPE 602d 
均 聚 物 321d 

均 链 聚合 物 1017f 
均 裂 反应 614 

均 裂 取代 反应 836a 
H=RH 615b 
WOAH 1107b 
均 相 沉淀 615c 

均 相 成 核 573c 

均 相 催化 93e 

均 相 加 和 拨 787a 

均 相 膜 654b 

.均匀 标记 223b 

均匀 反应 堆 204f 
均匀 反应 堆 化 学 616b 
均匀 设计 实验 法 257b 
钩 资 “1216e 


915b 


663e 


咖啡 碱 618a 

卡宾 618b 

卡 迪 ,H. (H. Cady) 938e 

卡尔 波 夫 物 理化 学 研究 所 618e 
卡尔 . 费 软 尔 滴定 618f 
卡尔 ` 费 软 尔 试剂 619b 

ERRER MARRARA 726b 
卡尔 金 ,B. A. (Banentun Anegceesnu 
Kaprun 1907~1969) 620c 

ERO, J. (Jerome Karle 1918~ ) 
620d 


卡尔 维特 ,E. (E. Calvet) 995d 

卡尔 文 ,E. (E. Calvin) 956b 

+#&x,M. (Melvin Calvin 1911~  ) 
77\f 


+$#,].-B. (Joseph-Bienaimé Caven- 
tou 1795~1877) 20la, 635b 

卡拉 胶 620f 

卡拉 施 ,M. S. (M.S. Kharasch) 
1024c, 1245a 

卡 菜 尔 ,A。 (Antnony Carlisle 1768~ 
1840) 563a 

+#,P. (Paul Karrer 1889~1971) 
77\c 

卡 里 尤 斯 ,L. (L. Carius) 1166c 

卡 罗 瑟 斯 ,W. H. (Wallace Hume Caro- 
thers 1896~1937) 621b, 594e, 601f， 
604a,622c 


卡门 ,M.D. (M.D. Kamen) 955e 
卡 默 卡 公 司 164a 
EMER 626c 


+#,S. (Sadi Carnot 1796~1832) 
852b 

卡 诺 定理 852e 

卡 诺 循 环 852c 

+##,J.R. (J. R. Catch) 956b 

卡 塞 尔 ,L.S. (Louis S. Kassel) 106a 

卡 斯 塔 因 ,R.。 (R. Castaing) 
164a,663a 

卡 文 迪 什 ,H. (Henry Cavendish 1731~ 
1810) 621c,829b 

用 112Ib 


开道 (核反应 ) 427c 

开尔文 (Kelvin, William Thomson, 
Lord 1824~1907) 851f,855f | 
开尔文 方程 621f 

开尔文 温标 855f 

开尔文 - 沃 伊 特 模型 355e 

开放 系统 856a 

开 管 柱 816b 

开 环 共聚 合 623a 

开 环 聚合 622b 

开 环 异 构 化 聚合 623b 

开 环 省 族 化 合 物 1190d 

开 链 化 合 物 1146e 

开 默 林 - 昂 内 斯 ，H. (Heike Kamerling- 
Onnes 1853~1926) 421Ib 

FHE 1216e 

钢 623c 

钢 252 1231d 

凯 库 勒 ,F. A. (Friedrich August Kekulé 
1829~1896) 623f,566a,1150e 


饥 库 勒 结构 523f 

BEN 215f 

凯 勒 ,A. (Andrew Keller 1925~ ) 
624b 

WMH-ZARRM 986f 

凯 泽 ，W.L. de (W. L. de Keyser) 
860d 

次 贝尔 ,H. A. (H. A. Campbell) 1239d 

坎 尼 扎 罗 ，S$. (Stanislao Cannizzaro 


1826~1910) 624c,562e 

KELP RM 624d 

康 福 思 ,J. W. (John Warcup Cornforth 
1917~ ) 772b 

Ret, A.H. (Arthur Holly Compton 
1892~1962) 503b 

康 普 顿 电子 281c 

康 普 顿 效应 ”281b 

康 斯 登 ,R. (R. Consden) 

糠 醋 ”624e* 

抗衡 离子 1035a,1203c 

抗坏血酸 1001c 

抗 静 电 剂 352a 

抗菌 素 625a 

抗生素 625a 

MAR 452a 

HAA 627c 

久 628a 

ELA 406a 

烤 钵 试 金 ”498b 


1137b 


车 性 钠 832b 

F 2.2: J.J]. (J. J. Kirkland) 254a 

柯 普 - 诺 伊 曼 化 合 物 热 容 加 和 定律 857d 
< 柯 瑞 尔 化 学 纪事 > (Crell’s chemisches 
Annalen) 463a 


科 巴 捷 夫 ,H. H. (H.H. Ko6area) 
99c 

科 频 效应 628c 

科 思 ,A. (A. Cohen) 351d 


#B,C.L. (C.L. Cowan) 503b 

科恩 利 ,A.J. (A. J. Cownley) 983b 

# RIM, H. (Hermann Kolbe 1818~ 
1884) 568b,1115f 

科 尔 贝 - 施 密 特 合成 923e 

科 尔 劳 施 ,F. W. G. (Friedrich Wilhelm 
Georg Kohlrausch 1840~1910) 
123a,570a, 824b 

科 尔 劳 施 公 式 161d 

科 尔 托 夫 ,|. M. (Izaak Maurits Kolthoff 
1894~ ) 628e,665e 

科 夫 勒 ,L.。 (L. Kofler) 253b 

A-RA, H. -V. (Hippolyte-Vic- 
tor Collet-Descotils 1773~1815) 
189d 

#2,R.B. (Robert B. Corey) 

科 洛 斯 ,W. CW. Kolos) 526d 

#2,T.P. (T. P. Kohman) 440a 

ABA,R. (R. Cornog) 420a 

科普 重 排 反 应 84c 

科普 反应 1063a 

##,P. (P. Cossee) 809d 

科 塞 尔 ，A. (Albercht Kossel 1853~ 
1927) 70c,440b 

ARR, W. (Walther Kosselm 1888~ 
1956) 546f, 1015c 


117e 


##,D.R. (Dale R. Corson) 9f 

科斯 莱特 ,V. E. (V.E. Cosslett) 
164a 

科斯 特 ,D. (Dirk Coster 1889~1950) 
415c 

科 特 雷 耳 , F.G. (Frederick Gardner 


Cottrell 1877~1948) 512f 
科 特 雷 耳 方 程 512f 
< 科学 > 463d 
< 科学 技术 文献 快报 ,外 国 化 学 、 化 学 工业 
篇 > 463a 
< 科学 论文 目录 > (Catalogue of Scienti- 
fic Papers) 463b 
可 待 因 628f 
可 的 松 900c,9l6a 
可 的 唑 900c 
可 定 误差 257f 
可 及 微观 状态 995a 
可 可 碱 629a 
可 啉 629b 
可 啉 络 合 钴 629b 
可 逆 变 性 116c 
可 逆 电 极 150f 
ZUR Ble 
可 逆 过 程 854c 
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WHRA 251d 


TAM 548b 
可 溶性 玻璃 921a 
可 溶性 淀粉 ”168c 


可 溶性 还 原 染料 . 479f 

克 达 尔 ,J.G.C.T. (Johan Gustav Christo- 
ffeo Thorsager Kjeldahl 1849~1900) 
629c 


KARE 1167b 

克 当 量 ( 见 当量 ) 629e, 122b 
克 当 量 浓度 874b 

克 分 子 ( 见 摩尔 ) 629e,742e 

克 分 子 量 270c 

克 格 尔 ,F。 (F. Kégl) 1080d, 1239a 
Xi F. W. (Frank Wigglesworth 


Clarke 1847~1931) 1173b 

克拉 克 ,L. (L. Clark) 734c 

克拉 克 值 ( 见 元 素 丰 度 ) 629e, 1173c 

克拉 姆 ,D. J. (Danald James Cram 
1919~) 383b,772f, 1009e 

克拉 珀 龙 方程 1056f 

克拉 普罗 特 ,M. H. (Martin Heinrich 
Klaproth 1743~1817) 629e, 183f, 
252e 

克拉 森 ,P。(P. Klasson) 744d 

克拉 特 ,FE。 (F. Klatte) 609f 

克拉 辛 乙酸 栈 417f 

克莱尔 ,E.。 (E. Clar) 214f 

克 莱 夫 ,P. T. (Per Teodor Cleve 1846~ 


1905) 175e,628a 
克 莱 芒 ,N。 (Nicholas Clement 1778~ 
1841) 57le 


克 莱 门 带 ,E. (E. Clementi) 409d 

克 莱 森 ,L. (Ludwig Claisen 1851~1930) 
630a 

RARER 84d 

克 莱 森 - 施 密 特 缩合 反应 942c 

克 莱 森 缩合 反应 ”630a 

克 劳 福 德 ,A。 (Adair Crawford) 926c 

克 劳 富 特 ,D. (D. Crowfoot) 577c 

克 劳 斯 ， 开 . K. (Kapa Kapnosuu Kaayc 
1796~1864) 683a 

克 劳 斯 法 697c 

克 劳 修 斯 ,R。 [Rudolf (Julius Emanuel) 
Clausius 1822—1888) 851f,896f 

克 劳 修 斯 不 等 式 ”852f 

克 劳 修 斯 -克拉 珀 龙 方程 1057a 

克 劳 修 斯 - 英 索 提 - 德 拜 方程 式 ”776e 

克 劳 修 斯 - 英 索 提 公 式 ”350b 

AEk, J.M. (James Mason Crafts) 
277a 

克 离子 ( 见 摩尔 ) 630c, 742d 

WERN, W.R. (W. R. Krigbaum) 
328c 

克 里 克 ,F.H.C. (Francis Harry Comp- 
ton Crick 1916~ ) 44le 

克 里 默 ,E.。 (Erike Cremer) 253f 

KERR. (R. Cremer) 665e 

克 龙 斯 泰 德 , A. F. (Axel Fredrik Cron- 
stedt 1722~1765) 763a 
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克 卢 格 ,A. 
630c 


fs Hr, W. (William Crookes 


(Aaron Klug 1926~ ) 


1832—1919) 630e,29f,641b,981f 
克 鲁 克 斯 辐射 计 630f 

克 重 克 斯 管 630f 

克 罗 尔 法 95ld 

克 罗 斯 ,C. F. (C.F. Cross) 761d 


克 诺 雷 ,G. von (G. von Knorre) 254c 

克 氏 定 氮 法 629d 

AKRA 629d 

RRR 1160a 
刻度 吸 量 管 866a 

ERDF 26a 

ÆA 631a 

所 化 技术 236e 

#85 686e 

肯 德 鲁 ，J. C. 
1917~ ) 

肯尼迪 ,J。W。 
62e- 

空间 高 分 子 304d 

空间 格子 136d 

空间 群 631b 

空间 稳定 作用 538c 

空间 效应 672c 

空间 阻碍 。631d,728b 

空气 632a 

孔 分 布 392e 

孔 分 布 曲 线 392e 

ABH 95c 
孔 膜 扩散 法 ”974d 

ILER 528e 

ERE 1217a 

LEH 980c 

FLAK RRR H 825c 

孔隙 率 95c 
空位 说 (液体 ) 

空位 元 素 632b 
BRAK 439d 
空 穴 模型 1101a 

空 穴 说 (液体 ) 1102a 
控制 棒 。 205d 

控制 电流 法 1008a,1193b 
控制 电势 法 1008a1192f 
控制 电位 的 电解 分 离 法 
扣 式 电池 1175b 

Ft 1095e 

苦 盐 702a 

BR,R. (Richard Kuhn 1900~1967) 
253e,77|c 

HR,W. (W. Kuhn) 319f,335c 
HRS,W.H. (W.H. Kuhlmann) 
805b 

库 尔 纳 科 夫 ,H. C. (H. C. Kypzaxos) 
203d, 248b 

库 尔 纳 科 夫 普通 与 无 机 化 学 研究 所 933d 

血 尔 恰 托 夫 , H.B. (Hrops Bacuanse- 
sux Kypyaros 1903~1960) 979d 
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RAUL 699a,527c 
硫化 氧 系统 分 析 563d 
硫化 染料 “699b 
HLH 1108c 
Ries 699d 
硫化 铁 699e 

硫化 铜 699f 
硫化 物 700a 
硫化 锌 700b 

硫化 亚 砷 890b 
硫化 亚 铁 699f 
硫化 亚 铜 700a 

硫黄 696f,1224b, 1251c 
硫 镁 矶 矿 702a 
RRB 700c 

RAKE 700e 

硫 氰 化 钾 700e 

HA ka 700e 
TMi 100e 
RRB 700e 
RMB 700e 
硫酸 700f,1224a 
硫酸 匀 Tlc 
REM Wid 
硫酸 钙 701d 
硫酸 栈 ( 见 三 氧化 硫 ) 701e,892e 
硫酸 锅 701e 
硫酸 钴 385f 
硫酸 钾 701f 
RRB 701f 

硫酸 馈 钾 711f 
硫酸 镁 702a 
硫酸 钠 702b 
RRA 763f 
硫酸 铝 702b 

硫酸 铅 矿 819f 
ARAR 701c 
硫酸 软骨 素 1186a 
RR RRR HAE 462b 
硫酸 铁 702c 

硫酸 铜 702e 

硫酸 锡 1037f 
硫酸 锌 702f 

硫酸 亚 铁 702c 
RREH 703a 
硫酸 亚 铁 剂量 计 285e 
硫酸 盐 703b 

HRB 1200b 
RAT 385b 
1200a 
RR 1017f 
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RH IZ 703c 
硫 银 错 矿 1200a 
硫 35 223f,224e 
RER 1218d 
MAM (1904~ 
Hi HH SBE 418d 
BF 703f 
Stk 703f 
ARK 63 
六 氟 化 硫 704a 
AER 704b 
1133e 
5591 


) 103d 


ARGHAR 713b 
AML 104c 
RAZR 704f 
六 偏 磷 酸 钠 693Í 
AFH 1217d 


AAW 756f 
RAKE Ala 

六 亚 甲 基 四 胺 705a 
六 元 素 表 567c 
龙 胆 二 糖 919f 
龙 德 加 德 ,H. G. 
degardh) 498d 
龙 格 ,F, F. (F.F. Runge 1795~1867) 
253d 

¿3 1054b 

ww 1250d 

RN 705c 

笼 形 化 合 物 248d, 1197e 

笼 形 硼 化 合 物 705f 

隆 格 ,G。 (Georg Lunge 1839~1923) 
564a 

ARR (1915~ ) 706e 

J yu U E. (E. Luck) 564a 

卢 佩 章 (1925~ ) 707b 

卢 齐 卡 ,J。 (J. Ruzicka) 1082a 

卢 齐 卡 ,L， (Leopold Ružička 1887~ 
1976) 85e,771d 

A#m, D. (Daniel Rutherford 1749~ 
1819) 120a 

卢 瑟 福 ,E. (Ernest Rutheford 1871~ 
1937) 707d,86b,239b,240d, 426f, 
1015c 

FRE RH) 494a 

FT 489f 

Ful F¥ 
PHEA 
< 炉 火 论 > 
4 1105f 
BES 707f 
HARK 1086c 
HK AH 1086c 
Bate 708e,1149c 
wR 1086c 
wR 891b 
卤 合 配合 物 789d 
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(Henrik Gunnar Lun- 


1212b 
1069b 
774£ 


709f 
763e 
710c 


Bik 
AeA 
wee 
pcm 710a 

Bi tH 1086c 
元 化 亚 铜 710b 
卤素 710c 
卤素 的 分 析 1167d 
HRAAR 1173b 
卤素 互 化物 710c 
Rime 710b 
鲁 宾 ,S. (Samuel Ruben) 955e,1175b 
和 鲁 斯 卡 ,E. (E. Ruska) '570e 
BRH,L.L. (L.L. Rusoff ) 768e 

和 鲁 西 诺 夫 , J. H. (JI.M.Pycunos) 277e 
#& 710d,644e,645b 

路 易 斯 ,F. M. (F. M. Lewis) 379c 
路 易 斯 ,G. N. (Gilbert Newton Lewis 
1875~1946) 710e,508a,1170c, 1233f 
路 易 斯 碱 9378 

路 易 斯 气 711a 

路 易 斯 酸 665b 

路 易 斯 酸 碱 理论 ( 见 酸 碱 理论 ) 711b， 
937£ 

如 布 兰 ,N. (Nicolas Leblanc 1742~ 
1806) 711b 

昌 布 兰 制 碱 法 711b 

$ Tile 

7R 711f 

铝 酸 盐 712a 

绿 稻 宁 1160b 

£ 702c,1223d 

RAAPT 826b 

RAAT 201c 

绿 盐 1133d 

绿 柱 石 ” 404d,406a,796c 

绿 柱石 结构 407d 

逢 草 醇 898f 

# 712a,899b, 1168e,1169e 

SER 712e 

A 714a 

Saw 713b 

SHARE 713b 

ABBR 713c 

ATRR( LRAT) 713f,604a 
氯仿 890f 

Mike 713f 

FEM 714a 

Mik 714a 

SE 714c 

Rit 714d 

Rita 385e 

氯 化 钾 714e 

AERE 777f 

氢化 硫 714f 

Mk% 715a 

Mik 715b 

At# 763e 

SE 15c 

氯化氢 类 型 566a 


氨 化 氰 710a 

氧化 三 (三 茶 基 腾 ) 合 钳 (I) 993a 
氯 化 饮 ”715e 

毛 化 铁 715e 

毛 化 铜 716a 

氢化 橡胶 1060f 

RULE bc 

MLER 716d 

氢化 亚 铁 715f 

氨 化 亚 铜 710b, 125le 
SEES 716d 

Mike 716f 
KAR 716f 
FPR 717a 
AAT RK 
MBX 717b 
AK 712b 
E Te 
Aga 717f 
ARA 717e 
MB TITEL 
AZE 717f 
SZ T18b 
A ZH 718c 
ROH ARKHRM 605e 

A 3-5 HRW 605e 
ACH-CACLHBHRH 605e 


626e 


滤纸 253d 

李 晶 579f 

Pee 694f 

HREN, K. (K. Lundquist) 744e 
Ax, F.W. (Fritz Wolfgang 


London 1900~1954) 9e,212f,524e, 
679f 

伦敦 力 212f,270b 

AER, B. (B. Lengyel) 665e 

伦 纳 德 -琼斯 和 德 文 希 尔 模型 1100f 

伦琴 , W. K. (Wilhelm Konrad Rönt- 
gen 1845~1923) 222c,402d 

伦琴 (单位 ) 1199c 

HEH 1199c 

HY 216d 

《< 论 多 相 物 质 的 平衡 > 569c 

<i k ajx (On Alums and Salts) 
774b 

< 论 矿 物 > (De Mineralibus) 774e 

< 论 炼 金 术 > (De Alchimia,A. 马 格 努 斯 
#) 774e 

< 论 炼金 术 > 
#) 774b 

Z wI, P.-J. (Pierre-Jean Robiquet 
1780~1840) 565d,628f 

罗 宾 森 ,R. (Robert Robinson 1886~ 
1975) 718e,669e,719a, 1024c 

罗 宾 森 增 环 反应 719a 

Z fax J.D. (J.D. Roberts) 36c 

# 483, R.B. (Richard B. Roberts 
1910~1980) 240í 

罗伯茨 ,，W. C. (W. C. Roberts) 68d 

罗伯茨 -奥斯汀 , W. C. (W. C. Roberts- 


(De Alchimia, M. HAH 


Austen) 254b 


罗 伯 森 , J. M。 (John Monteath Rober- 
tson 1900~ ) 719c 

罗 彻 斯 特 ,G. D. (G. D. Rochester) 
503b 

罗汉 松 酸 719e 

罗莱 特 , A. (A. Rolett) 609f 

罗 洛 夫 ,J]. C.H. (J.C. H. Roloff) 
370f 

罗 蒙 诺 索 夫 ,M. B. (Muxann Bacunpe- 


Buy Jlomonocos 1711~1765) 719e 
罗 森 海 姆 ,O. (O. Rosenheim) 1189d 
罗斯 ,H. J. (H. J. Ross) 240f 
罗斯 ,J. W. (J. W. Ross) 665e 
罗 特 ,F.。 (F. Rothe) 866d 
罗 特 汉 ,C. C. J. (C. C. J. Roothaan) 
526d,680e 
罗 西 尼 , F. D. (F. D. Rossini) 843c 
罗 谢 尔 盐 585d 
罗 泽 , H. (Heinrich Rose 1795~1864) 
563d,563e,759f 
螺 环 高 分 子 964c 
螺 环 化 合 物 720b 
ERE 1148e 
螺 型 高 分 子 964c 
Rhee 1003e 
螺旋 图 1235d 
螺旋 位 错 生 长 机 制 
BSH 119le 
Re 696b 
洛克 耶 ,J. N. (J. N. Lockyer 1836~ 
1920) 564d 
BH, A. (Auguste Laurent 1807~1853) 
720c, 565e 
洛 马 金 ,B. A. (B. A. Jlomarun) 
%8,H. (H. Lohmann) 600e 


546f 


1178a 


洛 齐 尔 , W. W. (W. W. Lozier) 
86b 
%4K,T.E. (T. E. Jlosun 1757~ 


1804) 1115e 

络 合 催化 聚合 ( 见 配 位 聚合 ) 720e,792c 
络 合 滴定 法 720e 
络 合 热 ”872d 

络 合 物 723a 

络 合 物 吸附 波 510c 
络 合 物 效应 723a 
络 合 吸附 波 510a 
络 合 效应 系数 1124d 
落叶 剂 723e 
落叶 酸 723f 

BR 170f 


RAR 176b 

麻黄 副 素 724b 

麻黄 碱 724a 

ju 1217e 

B@#,E. (E. Madelung) 576a 
马 德 伦 常数 ( 见 点 阵 能 ) 724b, 137a 
马 登 ,J. W. (John Wesley Marden) 


201c 
T, A. J. P. (Archer John Porter 
Martin 1910~ ) 124c 
ZT,D.E. (D. E. Martin) 
GRR 124d 
ZeRARBA 724d 
ZRABB 724e 
LARC 724e 
马尔 德 ,G, J. (G. J. Mulder) 254e 
马尔 科 夫 尼 科 夫 ,B. B。 (Baanuuup Ba- 
CHJIEeBHS MapKkoBpHHKOB 1837~1904) 
724f I 
马尔 科 夫 尼 科 夫 规则 724e 
马 格 拉夫 ,A. S. (Andreas Sigismund 
Marggraf 1709~1782) 了 725c,1177f 
马 格 里 特 ,F。 (Frederic Marguritte) 
364c 
马 格 努 斯 ,A.。 (Albertus Magnus) 
774d, 899¢ 
Bik, M. E. (M. E. Mach) 330c 
y, E.L. (E. L. Macker) 538e 
马克 , H. F. (Herman Francis Mark 
1895~ ) 1725d,537d 
马克 - 豪 温 克 粘度 -分 子 量 方程 340e 
马克 斯 . 普 朗 克 学 会 化 学 研究 机 构 725f 
Zoe 1038a 


1103e 


马 库 斯 ,R. A. (R. A. Marcus) 106a 

马 来 酸 923f 

马来西亚 标准 胶 分 级 法 2le 

马里 内 利 ,L. D. (L. D. Marinelli) 
1109b 


马里 尼 亚 克 ,J]. C. G. de (Jean Charles 
Galissard de Marignac 1817—1894) 
293e,ll2le 

马 利 肯 ,R. S. (Robert Sanderson Mul- 
liken 1896~1986) 7 了 726d,757c 


马 林 斯 基 , J]. A. (Jacob A. Marinsky) 
80le 

BRFR 1124a 

DWH, J. H. (Josef Heinrich Mattauch 
1895~1976) 1181f 

马 维 尔 ,C. S. (Carl Shipp Marvel 


1894~ ) 726f,588b 
马 西 森 ,M. S.. (M.S. Matheson) 730e 
吗啡 727b 
awk 1113c 
De 404c 


jem, J.L. (Julius Lothar Meyer 
1830~1895) 1727d,566c 

迈 尔 ,J]. R. (Julius Robert Mayer 
1814~1878) 85ld 

iz. K. H. (K. H. Meyer) 665f 

迈 尔 ，M. G. (Maria Geoppert Mayer 
1906~1972) 76d 


jo, V. (Viktor Meyer 1848~1897) 
128a 
BRE 90le 


迈克 尔 , A。(Arthur Michael 1853~1942) 
728c 
迈克 尔 加 成 反应 128c 


迈克 利 斯 ,L。 (L. Michealis) 733e 

weH,G.R. (G. R. Minot) 1000f 

迈 特 纳 ,L。 (Lise Meitner 1878~1968) 
728f, 804c,979b 

迈 耶 , R. C. (R. C. Mayer) 240f 

迈 耶 ,S. W. (S. W. Mayer) 506c 

SRE 729b 

麦角 省 醇 729c 

麦 金 托 什 ,C。 (Charles Macintosh 
1766~1843) 967e 

麦克 贝 胃 ,J. W. (I W. McBain) 
536d 

麦克 弗 森 ,R。 (R. Mcpherson) 240f 

麦克 米 伦 , E.M. (Edwin Mattison Mc- 
Millan 1907~ ) 729f 

麦克 斯 韦 ,]. C. (James Clerk Maxwell 
1831~1879) 330c,472e 

麦克 斯 书 - 玻 耳 兹 曼 分 布 律 130a 

麦克 斯 韦 关系 ”350b 

麦克 斯 韦 关 系 式 组 ”855a 

麦克 斯 韦 模型 355d 

麦克 斯 韦 效应 330d 

麦克 唐 南 ,人 了 . T. (R. T. Macdonand) 
1233f 

麦芽 糖 730d 

脉冲 辐 解 730e 

脉冲 极 谱 法 731d 

曼 利 ,J. J。 (J. J. Manley) 

EAK 943b 

ËR R. aki 719b 

Ef 206c 

慢 中 子 281c 

芒 柄 花 素 1120b 

芒硝 702b 

毛 果 靶 香 碱 732a 

毛细 管 法 48e 

毛细 管 色谱 柱 816b 

毛细 管 噪声 电流 214d 

毛细 凝结 现象 732b 

毛细 现象 132c 

锚 定 法 (催化 剂 制备 ) 389a 

茂 1188d 

玫瑰 油 1053f 

KAR 888b 

#¢ &,F.R. (F. R. Mayo) 379c 

梅 奥 , J. (John Mayow 1640~1679) 
732e 

RR, E. (E. Merz) 379e 

梅 尔 维 尔 ,H. W. (H. W. Melville) 
822c 

梅里 菲尔德 ,R. B. (Robert Bruce Mer- 
rifield 1921~ ) 732f 

媒介 子 502f 

媒 染 剂 939d 

煤气 733b 

煤气 中 毒 1108d 

8 298e,571d,74lc,1162e 

酶 催化 133d 

酶 催化 动力 学 分 析 法 

酶 电极 734c 


1212c 


178a 
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#8 734d 

4241 236b 

Age 1189b 

XBR 735b 

美 登 新 735b 

< 美国 试验 与 材料 学 会 标准 年 鉴 (An- 
nual Book of AST M Standards) 
460a 


£# 735c 

镁 合金 ”735e 

eH 1095e 

门 顿 ,L. M. (L.M. Menten) 733e 
门 捷 列 夫 , A.N. (Tiwarpuañ Hea- 


HOBHI Mennenees 1834~1907) 
735e,567c 

门 尼 新 碱 422d 

1#%,D.H. (Donald Howard Menzel 
1901~1976) 123b 

#] 736e i 

蒙 德 ,L. (L. Mond) 959f 

儿 737c 

BRET 

<HR> 

DERE 738a 

BE 738b,1149f 

#,G. (G. Mie) 535d 

ARRA, H. (Hans Meerwein 1879~ 
1965) 987a 

米 勒 ,J。 (J. Miller) 485b 

Æ*#, M. (M. Miller) 564a 

Æ #4, S. L. (S.L. Miller 1930~ ) 
1129e 

AH,W. (W. Müller 1874~1941) 
254c 

Xy. kk, F. J. (Franz Jo- 
seph Müller von Reichenstein 
1740~1825) 134e 

米 勒 - 尤 里 实验 1129e 

米 切 尔 ,]. W. (J. W. Mitchell) 902a 


1010b 
473b 


米 切 尔 , P.D. (Peter Dennis Mitchell 
1920~ ) 772d 
米 切 利 希 , E. (Eilhardt Mitscherlich 


1794~1863) 567f,973e 
K@*R,ILF. (J. F. Miescher) 440b 
Re 738f 

RAL 739a 

MESZBR 738f 

< 秘 典 > (Kitab Sirr al Asrar) 4c 

< 秘 中 之 秘 > 4c 

密度 ”876a 

密封 放射 源 243a 

密封 胶 317c 

密 陀 僧 1108a 

TENE 739c 

PERE AA RI 739e 

BRR 889 

Bike PR wie 889d 

棉 酚 740d 

棉 红 铃 虫 的 性 信息 素 636f 
me, H.A. (Huxonat Anercann- 
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posay MearInyTKEH 1842~1907) 
740e,740f 

HFSS RY 740f 

KER 12e 

KU (ERR) 302e,303c 
敏 化 作用 538c 

< 名 医 别 录 > 1221a 
HA, G. (G. Miinzenberg) 
1106ef 

明代 瓷器 1216f 

WA 201b,711f % 
模拟 标准 溶液 226a 

模拟 核酸 301c 

模拟 酶 ”741b 

模拟 生物 膜 301d 

模型 法 (晶体 结构 测定 ) 577e 
模型 化 合 物 903f 

膜 电极 151d 

膜 电势 方程 式 666a 

膜 英 黄 芪 皂苷 甲 1194d 

膜 平衡 ”742a 

膜 渗 透 压 法 341d 

摩擦 系数 33la 

摩尔 742d 

摩尔 分 数 874b 

摩尔 浓度 874a 

摩尔 热 容 857a 

摩尔 体积 742e 

摩尔 椭圆 率 1185a 

摩尔 消光 系数 1184f 

摩尔 旋光 度 1078b 

摩根 ,J.。 (J. Morgan) 920d 
摩根 ,L. O. (L. O. Morgan) 734e 
摩根 ,P. W. (P. W. Morgan) 596d 
Bi 554f 

磨损 腐蚀 554f 

魔 角 旋转 法 391b 
没食子 儿 茶 素 190f 
没食子 酸 742f ,899c 

莱 莉 酮 1054b 

莫 尔 ,E. (E. Mohr) 566f 
英 尔 ,F。(F. Mohr) 564a 


莫 尔 , K.F. (Karl Friedrich Mohr 
1806~1879) 253a 

RARE 78c 

莫 尔 斯 ,S。 (S. Morse) 462b 

RAH 253a,703a 

英利 西 试 验 113a 

英里 希 马 ,K. (K. Morishima) 907c 

莫 诺 ,J. (Jacques Monod 1910~1976) 
440c 

R#RS,C. (C. Mosselman) 843c 

REX, H. G.J. (Henry Gwyn Jef- 
freys Moseley 1887~1915) 
743a, | 184a 


RER, C. G. (Carl Gustaf Mosan- 


der 1797~1858 ) 
965b 
# j H. W. (H. W. Moss) 506c 
RHA, B. R. (Ben Roy Mottelson 


191c,644c,807d, 


1926~ ) 433b 

莫 脱 ,N. F. (Nevill Francis Mott 
1905~ ) 1199f 

默 顿 ,T. R. (T. R. Merton) 506c 

E RX G. (G.Merck) 1126b 

B 3E,G. M. (G. M. Murphy) 123b 

Æ, W. P. (W. P. Murphy) 1000f 

<RERKI (The Merck Index) 457c 

RH,P. (P. Möller) 76e 

模板 聚合 743b 

“ 母 牛 "( 放 射 性 核 素 发 生 器 ) 237a 

AE 520e 

木 精 520e 

ABE Mhe 

木 素 744c 

木 素 磺 酸 盐 303e 

AR 1011f 

木 糖 145d 

木 糖 醇 745e 

目 视 比 色 法 37c 

$H 745f 

钥 酸 盐 746e 

穆 尔 ,S. (Stanford Moore 1913~1982) 
115e,772b 

Bi #4#,B.U. (B. H. Mypassësa) 
1108f 

BERR. (Robert Mushet) 737c 

穆 斯 堡 尔 , 了 . 工 。 (Rudolf Ludwig Möss- 
bauer 1929~ ) 747a 

穆 斯 堡 尔 谱 97c 

穆 斯 堡 尔 谱 学 746f 

穆 斯 堡 尔 效应 747a 

#BAR,H. (Henri Moissan 1852~1907) 
TATE ,794a 

BRAY 748d 


$ 752b 

teA 24lc 

纳 塔 ,G.。 (Giulio Natta 1903~1979) 
752f ,609c 

钠 753b 

钠 琉璃 54b 

钠 沸石 406a 

钠 冷 快 中 子 反 应 堆 205c,246b 
钠 | 硫 电池 1076d 

钠 前 波 509d 

AH 1168a 

AAR 528c 

钠 钨 青铜 1011a 

钠 硝 石 1066b 

钠 云 母 1185f 

钠 珠 法 1169e 

钠 22 519d 

奶油 黄 775f 

s= 753f 

奈 ,J. F. (J. F. Nye) 580d 
奈 斯 勒 试剂 138e 

耐 纶 608c 

耐 纶 3 832f 


miee (ARCAM) 754a,601e 
耐 纶 66( 见 聚 己 二 酰 己 二 胺 ) 754a,601a 
耐 纶 610 409f 

耐 纶 1010 409f 

耐 热 高 分 子 754a,305c 

耐 缩 绒 酸 性 染料 939d 

# 754c,566d 

hk 754e 
ZB} 755a 
RMS 
3M 155c 
ay 290f 
me 713f 
脑 磷脂 694f 

内 表面 387e 

Aft 675e 

AAR 1236c 

内 电解 池 147d 

内 电解 分 离 法 147d 

内 干涉 ”535d 

AE 297d 

AKBEEFH 149e 

内 耗 767c 

内 耗 谱 244e,546a 

内 能 155e 

内 腔 吸收 505c 

AAS 83la 

内 酰胺 756e,622d 

内 相 88la 

内 消 旋 酒石酸 585b 

内 消 旋 体 757a 

内 旋转 异 构 体 模型 320b 

内 增 塑 1195f 

内 有 照射” 229b 

AB 622d 

内 转换 电子 源 30d 

能 级 53e 

能 级 相关 图 757c 

能 量 耗 散 定律 851f 

能 斯 脱 ,W. H. (Walther Hermann 
Nernst 1864~1941) 758b,254f, 
853e,857£ 

能 斯 脱 - 爱 因 斯 坦 公 式 873a 

能 斯 脱 分 配 定律 866e 

能 斯 脱 公式 758d 

能 斯 脱 - 哈 脱 莱 方程 873c 

能 斯 脱 热 定理 759a 

尼 尔 ,W. M. (W. M. Neal) 768e 
尼 尔 松 ,L. F. (Lars Fredric Nilson 
1840~1899) 628a 

尼 尔 松 ,S. G. (S. G. Nilsson) 76d 
尼古丁 1084c 

尼 科 尔 森 ,W。 (William Nicholson 
1753~1815) 759d 

尼 科 尔 斯 , J. B. (J. B. Nichols) 
尼 科 尔 斯 基 - 艾 森 曼 方程 式 666b 
尼克 斯 ,J. R. (J. R. Nix) 76e 
尼龙 608c 

尼龙 66 60la 

尼龙 1010 42a 


1064f 


926b 


尼 曙 ,A. (A. Niemann) 384f 
尼 欧 普宁 604b 

$e 759e 

42 760b 

RAF 759f 
HALT 760a 

4.95 367e 
MR bh Re 85f 
拟 化 学 近似 932b 
PRAA 160e 
粘度 660c,876b 
粘度 法 34le 

粘 附 张力 886d 

粘 胶 纤维 761d 
粘 均 分 子 量 340e 
粘 弹 性 流体 247a 
粘 沾 力 ”660c 

粘 滞 系数 660c 
酿酒 1219c 
Sry 739f,798a 
Beh jk 4290c 
尿 喀 啶 739e,Í 
Rw 429c 
RRR 738b 

尿素 762a 

尿素 电极 734d 
尿酸 798a,899c 
fk 762a 

脲 甲醛 树脂 762c 
脲醛 树脂 762b 

Æ 1223f 

涅 石 1223e 

涅 斯 米 扬 诺 夫 , A.H. 
amos 1899~ ) 762f 

涅 斯 米 扬 诺 夫 反 应 762f 

涅 斯 米 扬 诺 夫 元 素 有 机 化 合 物 研 究 所 
933a 

镍 763a 

am 1219b 

REET 763a 

RAR 261f 

FRR 764c 

HRB 764e,899c 

IRRA 764f 

ARH 165a 

凝固 点 1164e 

凝 胶 765b 

凝 胶 点 ”945c 

凝 胶 过 滤 766a 

凝 胶 化 336d 

凝 胶 色谱 法 765f 

凝 胶 效 应 33f 

凝聚 法 811f 
凝聚 态 化 学 
牛 胆 酸 115a 
牛顿 ,I.。 (Isaac Newton 1643~1727) 
254f 

牛顿 流体 246c 

ARERR 117d 

HEAR 767b 


766e 


‘Bem, A.A. 
(A. H. Hecue- 


扭 闪 分 析 767e 

HBR 768a 

HARS 768a 

纽 兰 兹 ,上 A.R. (John Alexander Rei- 

+ na Newlands 1837~1898) 768c 

纽曼 投影 式 87f,262b 

钮 经 义 115e 
BAR 768e 

农用 高 聚 物 768f 

浓度 874a 

浓缩 系数 (同位 素 分 离 ) 

浓缩 铀 1134f 

弩 箭 子 圭 元 826a 

£ 169f,644e,645a 

WNR, A.B. (Alfred Bernhard Nobel 
1833~1896) 770b 

诺 贝尔 化 学 奖 获 得 者 Te 

诺 达 克 ，W。 (Walter Noddack 1893~ 
1960) 643e 

诺 达 克 - 塔 克 ,I。 (Ida Noddack-Tacke 
1896~1978) 643e 

诺 德 ,S. M. (S.M. Naude) 122a 

W E ir R. G. W. (Ronald George 
Wreyford Norrish 1897~1978) 
730e,772a,896c 

诺 里 什 工 型 反应 1142c 

诺 里 什 工 型 裂解 反应 401d 

诺 里 什 贡 型 反应 1142c 

诺 曼 试 剂 369d 

诺 斯 罗 普 ,J.H. (John Howard Northrop 
1891~ ) 77\d 

(Arthus Amos Noyes 

1866~1936) 563d,571b 


1135a 


£ 772c 

KRHA 102d 

Kk RH B 102d 

欧文 斯 ,R. B. (R.B. Owens) 176b 


欧文 -威廉 顺序 780f 
欧洲 炼金 术 774a 

{BRA 775b 

偶 氮 二 异 丁 脐 ABIN 1248b 
£= RM ABVN 1248b 
偶 氨 化 合 物 175d, 1248b 
偶 氨 染料 775f 

偶 氮 物 1086b 

偶 氮 型 分 散 染料 ”250e 
偶合 终止 1246c 

偶 极 矩 776b 

偶然 误差 ”258a 

偶 肿 1162a 

偶 姻 缩合 反应 943a 


偶 字 称 445d 
ee a) 


偶遇 对 271b 

PARRA (Paracelsus 1493~1541) 
TTTa 

WRB 2le 
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帕 力 斯 圣 辛 A 417d 

HERR, A.-A. (Antoinc-Augustin 
Parmentier 1737~1813) 57lc 

WA#,F. A. (Friedrich Adolf Pane- 
th 1887~1958) 447b 

hee, A. L. (A. L. Patterson) 577e 

WeR BRA 577f 

帕 扬 ,A. (Anselme Payen 1795~1871) 
744d, 1042e 

wR 39d 

wR Ala 

z% 777d 


BB 777e 

庞 德 ,R. V. (R. V. Pound) 747a 

EA F. (F. Ponny) 82f 

WER 921a 

泡 利 原理 778b 

泡 令 ,L. C. (Linus Carl Pauling 
1901~ ) 27b 

泡沫 178d 

泡沫 浮 选 法 .448b 

泡沫 塑料 587f 

泡沫 碳 953e 

泡 室 429a 

泡 铜 981c 

培根 , R. 
774e 

$ 779b 

mk, C. J. (Charles J. Pedersen 
1904~ ) 772e 

ae He, A. (A. Petit) 732a 

佩 尔 ,M. L. (M. L. Perl) 503c 

MAk, P.-J. (Piene-Joseph Pelletier 


(Roger Bacon #1220~1292) 


1788~1842) 134b,20la,618a,635b, 
1068c 
佩 尔 坦 ,G。 (G. Pelletan) 1067c 


佩兰 ,J. B. (Jean Baptiste Perrin 
1870~1942) 570e 

ME, M. (Margueite Perey 1909~ ) 
217a 

WA, E.-M. (Eugéne-Melchior Peli- 
got 1811~1890) 866d,1130e 

AF) 4, C. (Carlo Perrier) 862d 

MAR, ILD. (J. D. Perrins) 28e 

ME, T.J. (T.J. Pelouze 1807~ 
1867) 967c 


WH, M.F. (Max Ferdinand Perutz 
1914— ) ll5e,577d,771f 

佩 罗 内 反应 202e 

Wz BK, G. F. (G. F. Pezdirtz) 
1187a 

配 分 函数 779e 

配合 物 787f 


配合 物 的 不 稳定 性 ( 见 配合 物 的 稳定 性 ) 
780c,780d 


配合 物 的 稳定 性 780d 


配合 物 的 异 构 现象 781d 
配合 物 高 分 子 1018e 
配 价 1180f 

配 离子 788b 
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配 糖 体 114b,297c 

配 体 787f 

配 体 异 构 783b 

KK wR 696b 

配 位 本 体 788a 
配 位 场 理 论 783c 

配 位 催化 作用 785c 

配 位 负离子 聚合 665b,792c 
配 位 化 合 物 787f 

配 位 化 学 788e 

配 位 键 791b ` 
配 位 结晶 水 921d 
MURA 792c 

配 位 聚合 催化 剂 

配 位 数 792d 

配 位 体 793f 

配 位 体 催 化 波 510c 

配 位 异 构 783b 

配 位 正 离子 聚合 792c 

配 位 作用 ( 见 配 位 化 学 ) 793f,788e， 
1014d 

喷雾 成 型 389b 

喷嘴 法 1135f 

#X,E. (E. Pungor) 665e 

硼 794a, 1169b 

AMERRE 231c 

硼 化 物 794d 

硼 氨 化 合 物 ( 见 硼 烷 ) 794e,795b 

硼 氢 化 钠 794e 

硼砂 794e 

硼砂 珠 试验 794f 

硼酸 795a 

MBA 1096c 

硼 烷 795b,673b 

硼 纤 维 增强 塑料 795d 

MARBLE 195d 

硼 10 794f 

碰撞 参量 1231f 

碰撞 频率 749c 

碰撞 速率 749d 

a 1223d 

# 38 892c,1223c 

皮尔 孙 ,R. G. (Ralph Gottfrid Pearson 
1919~ ) 882e 

皮 门 塔 尔 , G. C。 (G. C. Pimentel) 
460f 

皮 秒 光化学 796a 
皮 秒 脉冲 796a 
皮 内 ,A. (A, Pinner) 
皮质 酮 900e 

外 796c 
Rte 796d 
E 1223d 
LAK 41b 

te RBA 4le 
偏 钒 酸 盐 202b 
RALA 1139a 
f 8 ¿M-A PIR HR h 420f 
偏 高 砚 酸 298c 

MER 405e 


665b 


1084c 


偏 硅 酸 钠 796e 

eB 693b 

偏 磷 酸 盐 ( 见 磷酸 盐 ) 796f ,693e 
偏 摩尔 热力 学 函数 797a 

偏 砷 酸 900a 

AAR 1011c 

偏 析 912d 

片 晶 345f,351a,1042d 
HRB 1009b 

片 型 高 分 子 964f 

漂移 室 428c 

漂白 粉 797f 

HAA 92d 

HAR 92c 

漂 粉 精 92b 

TM 798a,249b 

气 798b 

贫 化 百分数 (核燃料 ) 841b 

贫 中 子 放射 性 核 素 518e 
频率 法 366b 

FRR 798b 

频 哪 酮 重 排 反 应 798c 

品 红 888a 

品质 因子 (辐射 ) 516f 

平 伏 键 1207b 

平衡 常数 1052c 

平衡 电势 141d 

平衡 近似 798f 

平衡 模型 514e 

平衡 溶 胀 比 法 316b 
平均 分 子 量 340d 

平均 聚合 度 597a,880e 

平均 寿命 ( 见 放射 性 寿命 ) 799b,239c 
平均 位 能 理论 799b 

平面 x 电子 体系 338d 

平行 催化 波 509a 

平行 反应 799f 

SRB 800a,899c 

屏蔽 效应 800b 

外 800e 

外 210 801c,236b,1231b 
HAE 354d 

#6 801e,644e,645a 

#63147 236d,686f 

珀 耳 帖 ,J.C. A. (Jean Charles Athana- 
se Peltier 1785~1845) 574f 
珀 耳 帖 效应 574f 

珀 金 , W. H. Jr. (William Henry Per- 
kin, Jr. 1838~1907) 802b 
HÈRA 802c 

HEARE 802c 

珀 金 缩合 反应 942c 
HHH,E.M. (Edward Mills Purcell 
1912~ ) 425d 

mez, A. T. (Alexis Therése Petit 
1791~1820) 178e 

RSL 802c 

FLA 802d 

铺展 802f 

铺展 系数 802f 


葡 聚 糖 803c 

MAM 803d 

葡萄 糖 醛 酸 804a 

MARE 804b 

#L,W. G. (W. G. Pfann) 108e 

匀 804c 

普尔 弗 里 希 ,R. (R. Pulfrich) 564c 

A, W. (W. Pfeffer) 1037c 

FAAA 778e 

普 赖 斯 ,C. C. (C. C. Price) 584c 

# pay M. (Max Planck, 1858~1947) 
759b,853e 

¥ BB À G. (Gaston Planté 1834~1889) 
1075e 

普 劳 松 ,H. (H. Plauson) 609f 

兽 劳 特 ,W. (William Prout 1785~ 
1850) 926a 

YER F. (Fritz Pregl, 1869~1930) 
805a,253c,253d 

普 雷 克 斯 流程 805c 

普 雷 洛 格 ,V。 (Vladimir Prelog 
1906~ ) 383b,772b 

mers, l. (Ilya Prigogine 1917~ ) 
806c,799c 

普 里 斯 特 利 , J. (Joseph Priestley 1733~ 
1804) 806e,967e 

HSA 180a 

普鲁士 蓝 1083c 

兽 鲁 斯 特 , J.-L. (Joseph-Louis Proust 
1754~1826) 807a 

普 鲁 伊 特 , M.E. (M. E. Pruitt) 600b 

普罗 斯 库 尔 尼 娜 ,H. Od. (H. ®. IIpocky- 
puana) 518d 

普 弹 性 347c 

eR 54b 

普通 过 磷酸 钙 412f 

谱 带 基线 120le 

BARR 515a 

St 807d,644e,645a 

错 黄 ”807e 


七 毛 化 碘 808a 
< 七 十 书 > 3e 
漆 酚 ”902d 
RBG 902e 

齐 格 勒 ,K. (Karl Ziegler 1898~1973) 
808a ,725f 

齐 格 勒 催化 剂 611a 

齐 格 勒 - 纳 塔 催化 剂 808c 808f 

齐 格 勒 - 纳 塔 催化 体系 1033f 

齐 格 勒 - 纳 塔 聚合 808e 

齐 拉 特 ,L. (Leo Szilard 1898~1964) 
809f 

齐 拉 特 - 查 尔 默 斯 效应 809f 

< 齐 民 要 术 > 473b 

齐 姆 ,B. H.(B. H. Zimm) 321b 
齐 斯 曼 ,W. A. (W. A. Zisman) 69la 
奇特 原子 810b 

奇特 原子 化 学 810b 


奇异 原子 810b 

歧化 反应 ”810f 

歧化 终止 ”1246c 

È ¥,P. J. (Petrus Jacobus Kipp 
1808~1864) 8lla 
启 普 发 生 器 811a 

起 爆 药 1197a 
气 固 色谱 法 815b 

气 冷 堆 205b,246a 

气 敏 电极 811b 

气 敏 探头 Bile 
SAR 811e 

SAR 106f 

气体 标准 源 226a 

气体 测量 法 1139f 
气体 电极 151b 

气体 放射 性 废物 处 理 812c 
气体 分 配 层 析 253f 
气体 分 散 体系 81le 
气体 分 压 定律 ”123f 
气体 辐射 化 学 812f 
气体 光化学 813d 
气体 化 合体 积 定律 814a 
气体 激活 电池 1176d 
气体 扩散 电极 814d 
气体 扩散 定律 ”368f 
气体 扩散 法 974d,1135b 
气体 吸附 层 析 253f 
气体 吸附 等 温 线 1032a 
气 险 电极 811c 

气相 色谱 法 815b 

气相 渗透 法 341c 
气 液 色 谱 法 815b 

汽化 曲线 1056e 

千 烟 一 郎 386d 
迁 越 超 电势 ”819b 

迁 越 系数 819d 

铅 819e 

4h 5284 

Ft 931c 

铅 粉 ”1223a 

RAR 1236f 

铅 黄 1108a 

# 23 701b 

44% 1223b 
铅 酸 鞭 电 池 1075f 
铝 糖 ”1116e 

铝 中 毒 820c 

43203 519d 

BAH 276d 

BAK 276d 

前 进 角 541f 

前 线 轨 道理 论 820e 

前 沿 分 析 893f 

钱 保 功 (1916~ ) 821b 
BAT (1917~ +) 821d 
钱 思 亮 (1908~1984) 821e 
BHR 568a 
起 段 共 聚合 821f 
嵌 段 共聚 物 821f 


BHA 901a 
BARE 901a 
强 电解 质 155b 


强 电解 质 和 弱电 解 质 823f 
强化 交 联 剂 ”302e 
强 碱 ( 见 碱 ) 824d,527d 
BARK 928f 

强酸 ( 见 酸 ) 824e,933f 
强酸 性 染料 939c 

强 心 苷 ”824e 

sm iD for 825e 

强 心 灵 825c 

Bw 825a 

BF 502e 
BRERBZH 828e 
HHTOR 800a 

羟基 化 反应 ”826b 
羟基 洋 地 黄 毒霸 元 826a 

BRIER LER) 826f,183c 

SBESRM 826f,942b 
项 出 反应 126b 

桥 环 烃 1148d 

这 层 结构 理论 433a 
RRR Sle 

WRRE 354d 

切 变 柔 量 354d 

切 伦 科 夫 辐射 280f 
切 伦 科 夫 计数 器 428e 
切 尼 亚 耶 夫 ,H. H. (H. H. Yenaes) 
202e 

亲 电 反应 827c 

亲 电 加 成 反应 ”827e 

亲 电 取代 反应 ”827d 

亲 电 试剂 827f 

亲 顶 性 694b 

亲和力 29c 

HMR 467e 

亲 核 反应 ”827f 

亲 核 加 成 反应 ”828b 

亲 核 取代 反应 828a,835c 
亲 核 试剂 ”828b 
ERMA 131f 

亲 液 胶体 536c 

青瓷 ”1216df 

HA 1223d 

BRK 828c 

HEE 1216f 

BBR 828d 

青铜 980d, 1217 
HM 1216b 

HME ”1216c 
轻 铀 系 元 素 55c 

轻 粉 1223a ` 

轻 离 子 1232d 

ga 123d 

轻 水 堆 205d 

#+ 502d,503a 

S 829b 

复 标 电动 电势 152e 
Sam 444d 
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mm 138f 
AEE 66c 
SARE 830a 

复 分 子 离子 的 分 子 轨道 266f 
SRB 280a 

和 氢化 大 麻 酚 830b 

和 氢化 钙 830d 

和 氨 化 甲 酰 化 反应 830d 
氢化 可 的 松 901a 
氢化 锂 830f 
SkBe 830f 
氢化 钠 831a 
氢化 偶 氮 物 1086b 
氢化 物 829d 

氧化 物 形成 原子 吸收 法 1183f 
氢化 铀 1133f 

SH ”831a 

和 毛 | 金 属 蓄 电池 1076c 
£ 180b 

AXA 566a 

SEB 699b 

氢 能 源 831b 

SRB 834a 

氢 损 伤 554f 

SRB 1074c 

和 氢 氧 化 钢 831c 
SAL 831d 
ggk 831d 
BBW 385d 
SAH 831e 
SAH 831f 

氢 氧 化 铝 831f 
SALE 832a 

S Ak 832b 
BAK 763d 
SAB 832c 

氢 氧 化 锡 1038b 

和 毛 氧 化 亚 锡 832c 

和 氢 氧 化 销 832d 

氨 原 子 的 原子 轨道 ”1179a 
氢 原 子 给 予 体 300d 
氢 转 移 聚 合 832e 

氧 3 粒子 活化 分 析 103c 
清除 剂 ( 载 体 ) 1192e 
清 代 瓷器 1217a 

$ 833b 

HAKS 833c 
Sk 1000f 

氛 硅 橡胶 1143b 

和 握 化 钙 833d 

氰 化 钾 833e 

氰 化 钠 833e 

HLA 833f,899c 
氰 化 物 833f 

WRB 834b 

WB 834a 

WBA 834b 
RCH) Sle 
BPE 834c 
KKH 626c 
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aA, W. (W. Jungner) 1075e 

琼斯 ,G. A. (G. A. Jones) 240f 

琼斯 ,J. F. (J. F. Jones) 480d 

琼斯 ,R. V. (R. V. Jones) 326a 

琼斯 -多 尔 方程 660c 

琼脂 834d,979a 

丘 计 伊 , K.L. (K. L. Churney) 
843c 

区 带电 泳 ”160f 

区 分 效应 247d 

区 间 估 计 258f $ 

区 间 试 纸 913c 

区 熔 法 108e,834f 

区 位 选择 724f 

区 域 精制 ”835a 

区 域 熔融 834f 

区 域 调 平 835a 

Xb 835a 

届 内 ,，W. F. (Wilhelm Friedrich Kü- 
hne 1837~1900) 571d 


# 183a 

取代 常数 (有 机 化 学 反应 ) 414e 
取代 反应 835b 

取代 基 效 应 836b 

取代 学 说 565e 

取向 837b 

取向 附 生 108f 


取向 高 聚 物 349c 

取向 聚 甲 基 丙 燃 酸 甲 酯 360b 
取样 911f 

去 极 化 电极 1208c 
EPSER 625c 

去 离子 水 837f 
HARMA 900e 
EARS 636a 
去 氢 表 雄 酮 ”1072b、c 

去 污 系数 (放射 性 废物 处 理 ) 231f 
ERM 901a 

去 氧 胆 酸 115a 

去 乙酰 毛 花 洋 地 黄 苷 C 825b 
ARM 1138d 

全 气 有 机 化 合 物 1138a 
ARGH 704f 

ARCH 930e 

全 面 腐蚀 554d 

全 同 立 构 32le 

全 同 立 构 聚 合 物 320d 

É 837f,1085f ,1149e 
BHM 900ce 

BAB 837f 

REKER 71b 

Be Illa 

RARE 962d 

KEM 42b 

thi% =838d,1085e,1148a 
wEFEHKE 83f 

# Z+ £i 9 650c 
缺陷 391d 

鼠 中 子 放射 性 核 素 518e 
群 论 在 化 学 中 的 应 用 838f 


RH 841a 

燃料 841e 

燃料 电池 842b 

燃烧 量 热学 842f 

燃烧 热 ”842f 

3 561f 

MEW 561f 

染料 845d 

< 染料 索引 (Colour Index) 458c 

i:#,P.-J.-C. (P.-J.-C. Janssen 
1824~1907) 564d 

热 847f 

热 导 率 95f,359e 

热 滴定 法 126f 

热电 高 分 子 373e 

热电 系数 358c 

热电 性 574d 

热 分 析 878d,254b 

热 辐射 ”446b 

热固性 酚醛 树脂 274f 

热固性 高 分 子 305a 

热固性 树脂 309a 

热固性 树脂 胶粘剂 ”316d,317a 
热固性 塑料 933e 

热 函 数 421b 

at ”421b 

热 核 爆炸 446a 

热 核反应 435a 

热 核燃料 ”435b 

热 化 电子 1053b 

热 化 学 848f 

热 化 学 方程 式 456d 

热机 852b 

热 激 活 电 池 1176d 

热 加 和 守恒 定律 849a 

FARA 850c 

热 扩 散 法 (同位 素 分 离 ) 974e 
热 扩 散 效应 (同位 素 分 离 ) 974e 

热 拉 尔 ,C.-F. (Charles-Frédéric Ger- 
hardt 1816~1856) 850e 
热 - 力 分 析 851a 

热 ~ 力 分 析 曲 线 ”851c 

热力 学 471a 

热力 学 变量 856c 
热力 学 第 二 定律 851f{ 
热力 学 第 三 定律 853e 
热力 学 第 一 定律 851c 
热力 学 过 程 854b 
热力 学 函数 856c 

热力 学 函数 基本 关系 式 854e 
热力 学 力 59a 

热力 学 平衡 855c 

热力 学 势 507f 

热力 学 同位 素 效应 ( 见 同 位 素 效应 ) 
855f,978a 

热力 学 温标 855f 
热力 学 温度 855f 
热力 学 稳定 常数 ”1005a 


热力 学 系统 856a 
热力 学 状态 856b 
热力 学 状态 方程 855b 
热流 式 DSC 69e 

热能 储存 材料 345c 

热能 反应 859c 

热膨胀 系数 358f 

热 容 856f 

热 容 量 421b 

RAH 857c 

ARR 317c 

热 熔融 法 (催化 剂 制备 ) 388f 
热 释 电 574d 

热 逆 弹性 体 822b 

热塑性 酚醛 树脂 ”274f 
热塑性 高 分 子 305a 
热塑性 离子 高 分 子 657b 
热塑性 树脂 309a 

热塑性 树脂 胶粘剂 316e,317b 


热塑性 塑料 933e 
热塑性 天 然 橡胶 106la 
热塑性 橡胶 306c 

热 弹性 反 转 点 347e 
热天 平 859f 

热 消除 反应 ”1062f 
RH 390e 

热 原子 859d 

热 原子 反应 859b 


热 原 子 反应 机 理 859b 

热 原子 化 学 859c 

热 再 生 离 子 交换 树脂 481f 
热 中 子 204e,434c 

热 中 子 反 应 堆 204e 

热 中 子 活化 分 析 1229c 

热 重量 法 859f 

热 重 量 曲 线 859f,860c 

人 工 放 射 性 1185e 

人 工 放 射 性 核 素 的 制备 和 应 用 860f 
人 工 放射 性 元 素 862d 

人 工 肌 肉 374b 

人 参 三 醇 863c 

人 造 宝 石 1095e 

ABS 863f 

人 造 羊毛 119f,590d 

刃 型 位 错 1003e 

韧性 断裂 ”357d 

WEAR ”1217e 

RBH 28la 

RBM 293c 
HAER,C.J. (Claude Joseph Geo- 
ffroy 1685~1752) 864b 
容量 分 析 864b 

容量 分 析 中 的 催化 反应 865a 
容量 分 析 中 的 诱导 反应 865b 
BER 865e 

容量 仪器 865c 

容许 区 间 259a 

ARE 479f 

深度 参数 869c,1195e 
溶 度 积 常 数 77d 


REF 479f 

溶剂 ( 见 溶液 ) 866c,869a 

溶剂 萃取 866d,220c 

溶剂 化 电子 ( 见 陷落 电子 ) 868a， 
1053b 

溶剂 化 数 659a 

溶剂 链 转 移 1035b 

溶剂 链 转 移 常 数 870d 

WHE 705c 

溶剂 体系 理论 938e 

溶胶 536b 

溶解 度 868b,869a 

溶解 度 参 数理 论 403f 


AMEER 868b 
溶解 反应 量 热 法 210b 
溶解 热 868d 
溶解 性 试验 1040d 
溶液 868f 

溶液 比热容 870a 
溶液 的 标定 44e 
WRT ARR 169d 
溶液 法 949e 


溶液 共 混 。378a 

溶液 聚合 870b 

溶液 类 型 870e 

溶液 缩聚 ”871c 
溶液 中 的 反应 热 ”872c 
溶液 中 离子 的 扩散 872e 
溶液 组 成 比 874a 

溶液 pH 的 电位 测定 法 874c 
溶质 ( 见 溶液 ) 874f ,869a 
熔点 1164a 

BARA 1232c 

熔化 曲线 1056f 

熔融 精炼 流程 435e 
熔融 缩聚 ”874f 

熔融 温度 335b,359b,546b 
熔 盐 875d 

YH wR 159a 

He ah oe AE Q W th 1076e 
HRAL 616f 

熔 珠 试验 1040c 
#*##* 625d 
柔性 链 高 分 子 876f 
SR 877d 

肉桂 醛 877e 

4 878a 

we 247a 

蠕 变 回复 354f 

乳化 剂 878b 

乳化 沥青 “233f 

3.83 492a 

乳酸 878d 

乳糖 878f 

乳液 聚合 879b 

乳 状 液 880f 

入 射 道 427b 

AMRF 427a 
软 磁 铁 氧 体 970a 

软 碱 ( 见 软 硬 酸 碱 理论 ) 882c,882f 


KEP 196c,737c 

软水 882d 

软 酸 ( 见 软 硬 酸 碱 理论 ) 882d ,882f 
软 硬 酸 碱 理论 882e 

软 脂 酸 885a 

软 脂 酸 十 六 醋 1211d 

ft ll5c 

RAT 196f 

瑞 利 (Rayleigh, John William Strutt, 
Lord 1842~1919) 885a 564d 
瑞 利 方程 式 38a 

瑞 利 散射 ”885d,329b 

瑞 利 因子 329c 

HEA 886e 

渔 湿 作用 885f 

弱电 解 质 155b 

BR 527e 

弱酸 933 

弱酸 性 染料 939d 


萨 巴 蒂 埃 ,P. (Paul Sabatier 1854~ 
1941) 887a 

萨克斯 ,U. (U. Sachse) 566f 

EZKARA) 923f 

FURMA-NEDK,B.E. (B. E. 
Camapckua-Buxosen 1803~1870) 
896a 

萨 姆 纳 ,J. B. (James Batcheller Sumner 
1887~1955) 115e,771d 

#@HR4,G.B.B.M. (G. B. B. M. 
Sutherland) 707a 

< 萨 特 勒 标准 光谱 图 集 > (Sadtler Stan- 
dard Spectra Collections) 458b 

Bj H. (H. Sato) 662d 

撒 林 (有 机 磷 神 经 毒气 ) 1160b 

EM} 887c,728b 

EL BR 982d 

BEDE 887d 

ZJZ, T.J. (Thomas Jchann Seebeck 
1770~1831) 574e 

塞 贝克 效应 574e 

塞 贝 模型 364f 

塞 德 林 ,S. M. (S. M. Seidlin) 1109b 

塞 尔 米 ,下 。 (F. Selmi 1817~1881) 
570c 

蜜 夫 斯 特 称 ,N.G. (Nils Gabriel Sefstém) 
201c 

塞 甘 ,M. A. (M. A. Séguin) 727b 

ggg, E.G. (Emilio Gino Segrè 
1905~ ) 62e,503b, 862d 

XFA 425e 

3833 339f 

三 倍 过 磷酸 钙 412f 

=KM 393e 

SAPHA HH 125le 

三 葵 甲 烷 887f 

ZERRI 888a 

三 重 ( 线 ) 态 399a 

三 代 磷 酸 盐 693e 
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SRL 64a 

三 碘 酸 139e 
ZAA 63f 
=H 888d 
SRR 888d 
SARAH 888e 
=ERACH-RA CHER 42la 
三 气 氮 乙烯 -乙烯 共聚 物 42la 
三 毛 乙 酸 888f 

三 级 胺 16a 

三 级 醇 88f 

三 级 丁 醇 ”169f 
三 级 丁 醇 钾 169f 

三 级 结构 (高 聚 物 ) 317f 
三 甲 胶 520c 

三 价 氯 肿 1162a 

三 尖 杉 碱 889a 
ERRER 889a 

三 聚 甲 醛 889b 
ERM M)R 889c 
三 聚 氰 胺 甲醛 树脂 ”889d 
三 聚 氰 酸 834d 

三 聚 乙 醛 890b 

三 硫化 二 砷 ”890b 

三 硫化 二 匀 699d 

三 硫化 二 铁 699f 
EAA 64a 
三 氯 化 氛 890c 

三 氧化 磷 890d 
ZIRH 890e 
三 毛 化 硼 890e 

三 氢化 铁 715ey1251c 
EM Pie 890f 
三 氯 氢 硅 891b 

三 氯 乙 醛 891d 

三 所 乙酸 891e 

=# Z 891í 
三 偶 氮 染料 776a 
ZHERBSESHR 114f 
EKRERGHR 114f 
< 三 十 六 水 法 * 1224b 
三 水 合 六 握 合 铁 酸 (4-) 钾 1083b 
=k 948d 

zeg 64b 

Z Z 1194c 

三 维 荧光 光谱 1128e 
Edy 1222f 

三 相 弹 444d 

三 相 点 1056f 
三 硝 基 茶 1196f 
三 硝 基 甲 茶 1196f 

三 辛 胺 892a 

IRER 64a 
=#*##-#*# 64b 
ZZ 892b 

三 氧化 二 忽 293f 

三 氧化 二 铬 1090a 

三 氧化 二 钴 385d 

三 氧化 二 磷 892c 

三 氧化 二 镍 ”763d 
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三 氧化 二 多 ”770a 

三 氧化 二 错 807e 

三 氧化 二 多 896b 

三 氧化 二 砷 892c 

三 氧化 二 多 1097a 

三 氧化 二 铁 1097b 

三 氧化 二 包 1119e 

三 氧化 硫 892d 

三 氧化 钼 746a 

三 氧化 氨 892f 

三 氧化 铀 1133c A 
三 乙醇 胺 1133b 
三 乙 基 铝 971b 

三 元 素 组 567a 

三 元 酸 933f 

散 烈 365a 

散 裂 产 物 365a 

Hat 581f 

散射 (粒子 ) 427a 
散射 测 浊 法 38a 

RAAF 329d 

和 桑 德 ,H. J.S. (H.J. 9. Sand) 513c 
桑 德尔 , 正 . B. (E.B. Sandell 1906~ 
1984) 255c 

ARAE 513c 

桑 格 ,F. (Frederick Sanger 1918~ ) 
893a,117d, 191f 

Aš 191f 

桑 格 试剂 ”893a 

扫描 电镜 165c 

色 层 法 893c 

色 演 类 颜料 1165d 
色谱 法 893b,253e 

色谱 -质谱 联 用 仪 1007c 
色散 力 212f,270b 
色素 双 分 子 膜 396f 

ik 948f 

色 酮 491d 

色 烯 40e 

eME 40e 

fb 894c 

# 894d 

钨 的 放射 化 学 894f 

42137 895d 

杀 灭 菊 酯 85f 

沙 布 斯 ,J. J. (J.J. Schabus) 82f 
WEBER 417a 
VAPK 417a 

沙 劳 ,A.L. (A. L. Schawlow) 506c 
砂糖 ”1219f 

砂子 195d 

莎 纶 606b 

山道 年 895f 

£ 896a,644e,645a 

闪光 光 解 896c 

闪烁 计数 器 ”428d 

lee 697a,700b,1069b 
896e 

Wise 58f 

Mi 356b 


WM 335c 

Yi em RE 897a 

上 临界 溶解 温度 328a 
烧碱 832b 

ROE 70ld - 

烧 蚀 材料 ”898b 

芍药 花车 453e 

蛇 根 碱 898e 

蛇 麻 子 醇 898f 
HAA 735c 
ERARE, C.F. (Christian Friedrich 
Schénbein 1799~1868) 84f,253d, 
1048a 

£, C. W. (Carl Wilhelm Scheele 
1742~1786) 899a,3le,745f 
@RBR,W. (W. Schoniger) 1167d 

HM 414d 

射 气 176b 

射 针 414d,973f 

EF 1054a- 

HEH 1054b 

æ 899c,1168f 

砷 钴 矿 385b,900a 

砷 化 久 899f 

RLS 899f,899b 

砷 化 物 900a 

PRAT 899c 

砷 硫 铜 矿 899c 

砷 酸 900a 

砷 酸 钙 900b 

砷 酸 铅 900b 

砷 铜 矿 900a 

砷 74 519d 

深度 非 弹 性 碰撞 1232b 
深度 非 弹性 散射 1232b 

深度 分 析 663d 

ARPT 1122d 

神 丹 ”4e,675d 

MAR BH 695a 

< 神农 本 草 经 > 1220e 

肾上腺 皮质 激素 900c 


Bh 901d 


肿 凡 纳 明 1162b 
ARBRE 901d 
BERR 913a 
BRA 1217f 
渗透 压 1037b 
渗析 157b,534c 
HH 714d,1223a 
升华 901f 

升华 点 If 
升华 法 108f 
升华 辐射 型 烧 蚀 材料 898d 
升华 曲线 1056e 
升 炼 水 银 1218d 
生产 反应 堆 205d 
生成 热 ”849b 
生成 物 454d 
生化 测定 试纸 913c 
生命 力 说 565a 


生 漆 902b 

生 色 基 团 902e 

Aaw 701d 

生石灰 1089f 

生铁 969b,1217d 

生物 催化 93f 

生物 催化 化 学 1137a 

生物 反应 器 3736 

生物 活性 肽 15c 

生物 碱 903a 

生物 膜 301d 

生物 配 位 化 学 903b 

生物 探 针 904a 

生物 无 机 化 合 物 790a 

生物 无 机 化 学 903b 

生物 物质 辐射 化 学 904b 

生物 学 同位 素 效 应 ( 见 同位 素 效 应 ) 
904f ,978c 

ARS 1002d 

圣 吉 尔 , P. de (Pean de Saint-Gills) 
568f ,571d 

HARK 427a 

施 拉 德尔 ,G. (G. Schrader) 1159d 

施 拉克 , P. (P.Schlack) 602a 

施 菜 辛 格 ,H. I。 (H. I. Schlesinger 
1882~1960) Iléla 

施 利 特 勒 尔 ,E.。 (E. Schlittler) 673d 

Agg, P.H. (P. H. Schlosser) 
600b 

施 密 特 , E. (E.Schmidt) 176a 

施 穆 克 尔 斯 , G. (G.Schmuckles) 66lc 

施 帕 特 , E. (E. Späth) 22f 

施 塔 尔 , E. (Egon Stahl) 254a 

施 塔 尔 , G.E. (Georg Ernst Stahl 
1660~1734) 904f 

施 陶 丁 格 ,H. (Hermann Staudinger 
1881~1965) 905a,85e,334c,600e, 
622¢,694c, 1042f 

ee BO 3 R.A. 
197f 

HHP wR, F. (Friedrich Strohmeyer 
1776~1835) 370f 

” 施 瓦 叭 巴赫 , G.K. (Gerld Karl Schwar- 
zenbach 1904~1978) 720f 

BEAK ,M. (Michael Szwarc 
1909~ ) 905c,822c 

施 万 , T. A.H. (T. A. H. Schwann 
1801~1882) 571d 

HRRR,E. (E. Schweizer) 981f 

湿 法 分 析 1746 

十 八 碳 醇 905e 

十 二 痰 基 三 铁 961a 
ARB 905f 

十 六 烷 905f 

十 六 烷 值 906a 

十 氢化 蔡 906b 

石 胆 1223e 

AER 115a 

ABER 906d 

石 房 蛤 毒素 906d 


(A. Streitwieser) 


ZW 294b 
HR 697a,701d, 1089f 
BRE 833c 
石灰 硫黄 合剂 
BRA 83ld 
AKA 294b,957b 
BRK 83ld 

GR l2l6a 

BR 454a 

HBG 404d 

石棉 906e 

AR 906f 

石墨 酸 907b 

石墨 纤维 590f 
AFERKA I2le 
AAR 907c 

4 RB 274b 

ABH 966c 

Att 907d 

石英 195c,404e 

£= 454a 

时 间 分 辨 光谱 907e 
时 间 分 辨 激光 光谱 505f 
时 间 依 赖 性 流体 246f 
时 空 得 率 ( 催 化 ) 94e 
时 - 温 等 效 原理 356b 
实际 溶液 869f 

实验 式 908b 

拾取 反应 126b 
食品 辐 照 保 藏 908c 
食盐 908f 

Ë op X jO T. S. 


I85a 


(T.S.Stevens) 662c 
史密斯 ，H. G. (H. G. Smith) 12a 
史密斯 W. V. (W. V. Smith) 880d 
KERRE 453e 

KERR 453e 

士 的 宁 201a 

++ BR 80c 

RRB RH 909f 

示 波 极 谱 法 909a 
示 差 动力 学 分 析 法 
示 差 脉冲 极 谱 731d 
示 差 热 导 法 1172d 
FEA ”471c 

示 踪 技术 861f 

示 踪 扩散 ”873e 
势能 函数 750a 
BHA 496d 
势能 面 750a 

试 差 法 (晶体 结构 测定 ) 577e 
试剂 品级 和 提纯 910d 
试剂 试纸 913c 

试 片 912f 

试 样 分 解 911a 

试 样 制备 OE 

RHEE 911f{ 

试纸 912f 

WEB 998e 

视 黄 醛 998f 

视 紫 红 质 999a 


I77c 


#h 913d,644e,645a 
SBA 913f 

手 性 ”914c 

手 性 分 子 914f 

手 性 面 914e 

手 性 原子 58b 

手 性 轴 914e 

手 征 性 914c 
手 征 性 合成 ”915a 

手 征 中 心 914c 

首 端 处 理 ( 核 燃料 后 处 理 ) 
寿命 (催化 剂 ) 95b 
Sk 443c 
受 诱 体 865b 
受阻 胺 915b 
受阻 酚 类 抗 氧 剂 
RHR 16a,1086a 
皮 丁 基 过 氧化 氢 
Rh 1162a 
梳 形 高 分 子 543d 
GARR, F. (F. Schulze) 744d 
AK, G. V. (G. V. Schulz) 336a 
舒 尔 茨 -哈代 规则 538b 

舒 夫 坦 ，P。 (P. Schuftan) 815b 
疏水 效应 ”45c 

RMR 536b 

熟化 ”831d 

MAR 701d 

RAK 831d 

REA 969b 

FRE 915e 

Smet 915í 

树脂 309a,1054a 

树脂 点 滴 试 验 136a 

数 均 分 子 量 340d 

数 均 聚合 度 943f 
数理 统计 实验 设计 256e 

HB 916b,222c 

衰变 分 支 比 241b 

RR 24lb 
HRA 24lb 
双 安 培 滴定 法 
双 标 记 223b 
ZEER 814f 
RR 916c 
MARA 916c 

NEE 916f 

双 电 位 阶 计时 电流 法 513a 
WHMEB=aRZie 917d 
RERARH 1165d 
双 分 子 反应 917 

双 分 子 亲 核 取代 反应 918a 
双 分 子 取代 机 理 1126b 

双 分 子 消除 反应 918c,1062d 
双 分 子 脂 膜 918d 


436cf 


627d 


1249a 


10b 


双 酚 A 919d 

双 酚 人 A 环 氧 两 基 栈 类 环 氧 树脂 ”487a 
双 功 能 氧 电极 “1076c 

RM 739a 

XX 323383 11280 
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双 黄 酮 类 490c 
双 活 性 染料 497a 
双 基 推进 剂 986c 
Rie 579d 

双 螺 旋 结 构 2978 
双 脉 冲 电流 法 1193c 
双 偶 氮 染 料 776a 
RRARKB 42e 
RE RR 740b 
Wee 919d 

XF 38463 977d 


双 同 位 素 稀释 法 ( 见 同位 素 稀 释 法 ) 


919f ,977c 
RS RK Nle 
双 香 豆 素 1053d 


双氧水 ( 见 过 氧化 氨 ) 919f,413d 


双 液 理论 799d 

RH 349c,575a 

双 轴 拉 伸 641d 

双 组 分 推进 剂 986d 

% 3 1223a 

水 919f 

水 包 油 型 乳 状 液 878b 
水 玻璃 921a 

水 的 电解 153c 

水 反应 堆 205a 
KKH 492a 
水 合 配 合 物 789c 

水 合 三 氢 乙 醛 921c 
水 含水 ”547c 

KEM 921c 

水 化 电子 731b,904d,1053c 
水 解 921f 

KA 872c 

Ki 195c 

水 均匀 反应 堆 616c 

水 类 型 565f 

KEK 490b 

水 煤气 733c 

水 泥 922b 

水 凝 胶 603c 

KAA 1058c,1202a 
水 热 法 1020e 

水 热 法 ( 单 晶 生长 ) 108d 
水 溶性 束缚 型 赤 霍 素 79f 
水 溶液 ( 见 溶液 ) 
水 溶液 辐射 化 学 922c 
水 杨 醇 ”923d 
KAE 923c 

水 杨 酸 923d,568b 
水 银 375a 

水 银 粉 ”1223a 

顺 磁 法 拉 第 效应 ”92a 
IGT HOB 923f 

顺 丁 烯 二 酸 酝 924b 
MT HRB 593a 

MR RA Sila 

顺 反 异 构 命 名 法 511f 
W-1,4-K RRO 613f 
顺序 规则 924d 
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922c,868f 


BREF 688a 

Be] RAE FH] 591c 

瞬时 反应 211d 

丝氨酸 694f 

ARH 1217c 

wee, J. K. (J. K. Stille) 588d 

a, M. (Michael Scot) 774b 

斯 科 特 , R. P. W. (R. P. W. Scott) 
1103e 

斯 克 洛 浦 合成 635e 

斯 菜 特 ，J.C。 (John Clark Slater 1900~ 
1976) 409c,680e,800c,925b, 1155b 

斯 莱特 , N. B. (N.B. Slater) 106d 

斯 莱特 函数 925b 

斯 莱特 行列 式 波 函 数 1243e 

斯 莱特 理论 106d 

斯 隆 , R.H. (R. H. Sloane) 663a 

ww, G. (G. Slodzian) 663a 

斯 英 尔 , H. (H. Small) 66lc 

yA, L.R. (L. R. Snyder) 1103e 

HMT, F.H. (Frank Harold Spedding 
1902~1984) 925d 

斯 塔 , J.-S. (Jean-Servais Stas 1813~ 
1891) 925f,254e 

斯 塔 克 ,]. (Johannes Stark 1874~1957) 
400c 

斯 坦 ,W. H. (William Howard Stein 
1911~1980) 115e,772b 

斯 坦 利 , W. M. (Wendell Meredish 
Stanley 1904~1971) 771d 

斯 特 思 ,E. A. (E. A. Stern) 640a 

斯 特 思 ,M. (M. Stern) 556a 

WHE, O. (Otto Stern 1888~1969) 
123b,917a 

WERE 917a 

斯 特 思 电势 917b 

斯 特 拉 斯 曼 , F. (Fritz Strassmann 
1902~ ) 414d 

斯 特 兰 斯 基 , LN. (I. N. Stranskii 
1897~ ) 546f 

斯 特 里 特 ,K. Jr. (K. Street, Jr.) 623c 

斯 特 鲁 宾 斯 基 ，B. M. (B. M. Crpy6un- 
ckuŭ) 76d 

斯 图 尔 德 , A. W. (A. W. Steward) 
979e 

斯 托 ，R. W. (R. W. Stow) 8llc 

斯 托 贝 缩合 反应 942d 

斯 托 尔 , A. (A. Stoll) 729b 

WAH, L. M. (L. M. Stock) 72b 

Hara, W. H. (W. H. Stockma- 
yer) 32Ib 

斯 托 克 斯 ，G. G. (George Gabrical 
Stokes 1819~1903) 1126f 

斯 托 克 斯 公式 79a 

斯 托 克 斯 散射 6le,643a 

斯 韦 德 贝 里 ,T. (Theodor Svedberg 
1884~1971) 926a 

斯 温 , C. G. (C. G. Swain) 1052f 

斯 温 方程 1052f 

$8 926c 


锡 的 放射 化 学 926e 
#82 519b 

$290 927d 
4290-4290 30c,e 
Hw 1223d 

四 碘 化 碳 953b 
WA 63f 

四 氟 化 硅 ”927f 

四 氟 化 碳 928a 

四 气 化 久 985c 
Mk ix 928b 

四 所 化 铀 1133d 
PUR Cis 928b 

四 气 乙 烯 -丙烯 共聚 物 420e 


四 气 乙 烯 -六 气 丙 烯 共聚 物 420c 


四 所 乙烯 -乙烯 共聚 物 420c 
四 环 案 928d 

四 环 素 类 625c 
ORR 929a 

四 级 铵 盐 928f 

四 极 裂 距 747c 

四 聚 甲醛 889b 

四 聚 乙酉 929c 

四 硫化 四 砷 929c 

四 氯 合 铀 ( 开 ) 酸 713b 
四 氯 化 铂 929d 

四 氯 化 钳 929d 

四 氯 化 硅 ”929f 

四 氧化 欠 415e 

四 氧化 硫 714f 

POR LR 930b 

四 氢化 针 985c 

四 氯 化 锡 930c 
mA 930d 


| WAAR. 550a 


DAERA 550a 
DAZ 930e 

< 四 面体 > (Tetrahedron) 
RPAH 516c 
四 氨 吡 咯 40c 
四 氧 吡咯 酮 756f 
HAKE 830c 
AAB88858 102e 
WAH 276b 

四 和 氢化 蔡 930f 

四 和 氢 硼 酸 盐 931a 
CORRE 931a 
BARS ROBB 516d 
四 省 化 碳 953b 

四 氧化 铁 189e 
四 氧化 二 氨 931b 
WAKE 683b,f 
四 氧化 三 钴 385d 
四 氧化 三 铅 931c 
四 氧化 三 铁 1097c 
四 氧化 氨 931d 

四 乙 铅 931d 
四 圆 衍 射 仪 109e 
似 晶 格 理论 931e 
似 平衡 浓度 法 799b 


似 稳 定 浓度 法 1009b 
松弛 345a 

松弛 模 量 355f 

松弛 时 间 335de 

松弛 时 间 谱 ”355f 

松 片 反应 276a 

松散 离子 对 651c 

PBB 932c 

HB 1129f 

朱 代 瓷器 1216e 

RAE (1587— ? ) 932d 
REN 447f 

苏打 957e 

苏 构 型 933e 

苏联 科学 院 化 学 研究 机 构 932f 
苏 瑞 安 纳 雷 扬 纳 - 文 卡特 森 经 验方 程 
661b 

FRE 933d 

速 测 箱 ( 化 学 分 析 ) 634e 
速率 常数 1052c 

速率 方程 211b 

塑料 933e 

塑性 保持 率 21f 

WHR 390e 

酸 933f 

酸 本 934d,297d, 1086a 
酸 碱 催化 作用 935a 
酸 碱 滴定 法 936d 

酸 碱 电 子 理论 ( 见 酸 碱 理论 ) 
酸 碱 理 论 937b 
RRETA ”1210d 

酸 碱 质子 理论 ( 见 酸 碱 理论 ) 
酸 式 碳酸 盐 958d 

酸 式 盐 939a 

酸 效应 系数 721b 
酸性 络 合 染 料 939e 

酸性 媒介 染料 939d 
酸性 染料 939b 

酸性 染料 滴定 679a 
酸性 三 茶 甲 烷 染 料 888c 
酸性 氧化 物 939f 

随机 取样 法 912a 

随机 误差 257f 

碎 裂 (核反应 ) 365c 
隧道 模型 (液体 结构 模型 ) 
隧道 说 (液体 ) 1102c 
KA 404c 

HGR 54b 

HARB Ye 

HHA, S. (S. Sunner) 843d 
BRM (581~682) 1223d 
损耗 法 366b 

损耗 模 量 355b,767c 
梭 勒 克 斯 流程 940a 
REC AMRHAEA) 
ER 940d, 1086a,1149e 
RB 1086a 

AAR 941f 

缩 二 醇 醛 ”738b 
AZIPA 942a 


937b, 937£ 


939a, 937c 


1101a 


1160c 


缩合 反应 942b 

缩合 聚合 943c,304e 

缩合 聚合 单 体 114e 

缩聚 ”597a 

缩聚 方法 945f 

缩聚 染料 699d 

RR 50a 

缩 本 946a,1085f 

缩 醛 磷脂 695a 

缩 酮 946c,1085f 

索 布 雷 罗 , A. (A. Sobrero 1812~1888) 
568b 

索 迪 ,F, (Frederick Soddy 1877~1956) 
946d, 239¢c, 804c 

RR, E. (Ernest Solvay 1838~1922) 
946e 

索 尔 维 制 碱 法 957f 

索 雷 ,J. L. (J. L. Soret) 499b 

RE,T.E. (Thomas Edward Thorpe 
1845~1925) 947a 

< 索 普 应 用 化 学 辞典 > (Thorpe’s Dic- 
tionary of Applied Chemistry) 
457c 


# 948a 

#201 519d,1109e 

塔 朋 (有 机 磷 神 经 毒气 ) 1160b 
塔 尔 博 特 , W.H. F. (W.H. F. Talbot 


1800~1877) 564c 

塔 费 尔 关 系 式 819d 
HAMM, R. W. (R. W. Taft) 
672d, 1052d 
塔 夫 脱 方程 1052d 
塔 那 纳 耶 夫 , H. A. 
250b 

塔 式 法 701b 
台球 模型 ( 热 原子 反应 ) 859b 
太 罗 素 626a 
<“ 太 清 丹 经 要 诀 > 
< 太 清 石壁 记 > 
太阳 元 素 641b 
fk 948d 

Ke 948d 
iki 948d 

钛 951a 

HW 196e 
KRM 32a 
SAME 951f 
KAA 951b、f,968e 

泰 奥 弗 拉 斯 图 斯 (Theophrastus 公元 前 
372/371 熏 前 287) 254b 

泰勒 , H.S. (H.S. Taylor) 99a 

ÆA R, L.-J. (Louis-Jecques Thenard 
1777~1857) 564f,57|1c,794a 
ARH 1165d 

KR 101d 

谈 夫 8483c 

弹 光 效应 ”575c 

弹性 578a 


(H. A. Tananaes) 


1223d 
1222e 


弹性 硫 697b 

弹性 碰撞 27le 

弹性 散射 ”281c,329b,427b 

弹性 纤维 587f 

檀 香 醇 ”951f 

坦 德 罗 ,H. J. C. (H. J. C. Tendeloo) 
665e 
坦 南 特 ,S. 
1815) 
48 952a 
41% 952b 

ey 759f,952a 

RB 952d 

RR 952e 

RH 958a 

碳 薄 膜 953f 

碳 氮 化 钙 833c 

Rt 64b 

碳化 层 压 塑料 953f 

碳化 二 钨 954c 

碳化 钙 953c 

碳化 高 分 子 953d 

碳化 硅 953f 

< 碳化 合 物化 学 > (Chemistry of Car- 
bon Compounds) 459a 

碳化 多 954b 

碳化 物 954d 

碳化 铀 1133f 

碳化 作用 954f 
碳 环 化 合 物 1146e 
碳 链 高 分 子 955a 

碳 链 学 说 1153d 

碳 硼 烷 955a 

碳 、 氢 \ 氨 分 析 仪 1172d 
K. ADM 1166e 
RAKE 970c 
碳 热 还 原 法 955c 
碳水 化 合 物 956e,1085f 
碳酸 957a 

FRESE 957a 

碳酸 钙 957b 

RBG 957c 

RB 957c 

碳酸 镁 957d 

碳酸 钠 957e 

RRB 763e 
RRE 958a 
KRSH 958b 
碳酸 铜 ( 见 碱 式 碳酸 铜 ) 
碳酸 盐 958c 

碳酸 盐 化 954f 
碳酸 氧 ( 化 ) 钦 ”528d 
碳 - 碳 复合 材料 959a 
碳 烯 618b 

碳纤维 953d,959e 
碳纤维 增强 塑料 959b 


(Smithson Tennat 1761~ 
189d 


958c,528e 


RRR 1108c 
RRA 402b 
RRM 1108d 


碳 原 子 四 面体 构 型 学 说 566e 
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碳 族 元 素 133b 

Bll 519a 

碳 13 955c 

碳 14 955e,223f,224e 

碳 14 标 记 化 合 物 956b 

碳 14 测 年 法 956a 

汤 川 秀 树 (Yukawa Hideki 1907~ 
1981) 432d 

汤姆 森 H. P. J. J. (Hans Peter Jorgen 
Julius Thomsen 1826~1909) 843b 
HHH, J.J. (Joseph John Thomson 
1856~1940) 503b,1005e,118la 
汤姆 孙 ,T.。 (Thomas Thomson) 456e 
汤姆 孙 效 应 574f 

汤普森 ,9. G. (S.G. Thompson 
1912~1976) 623c,779b 

Re 959e 

REKRM 830d 

淡 基 化 合 物 959e 

准 基 化 作用 ( 见 一 氧化 碳 ) 959e,1108c 

rEg 959f 
REKKI KK 

PBR 960e 

BRR (1915~ 

唐 代 资 器 1216d 

唐 南 ，F. G. (Frederick George Donnan 
1870~1956) 961d 

唐 南 电势 ”665f 

唐 南 平衡 742a 

唐宁 康 615d 

唐三彩 1216b 

BAR (1920~ 

BE 962a 

BEA 1186a 

Wt 297c 

糖精 962c,568b 

糖精 钠 493c 

糖 量 计 1078a 

BARR 962d 

糖 皮质 激素 900c 

BRB 963a 

RR 114c 

BH 1220a 

E> 1220a 

BE 963d 

Bik 948f 

HR 1012a 

糖 原 297b 

糖 脂 1186a 

陶 布 , H. (Henry Taube 1915~ ) 
963e 

陶 资 963f 

陶瓷 固化 232f 

陶 弘 景 (456~536) 964a,122la 
陶 斯 特 , S.J. (S. J. Tauster) 551d 
特 奥 雷 尔 , T. (T. Teorell) 665f 

特 博 斯 , J. A. (J. A. Tebboth) 485b 
特 拉 弗 斯 , M. W. (Morris William 
Travers 1872~1964) 63la,753f, 
1050d 


518a 


) 961b 


) 961e 
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特 劳 贝 ,M.。 (M. Traube 1826~1894) 
569e 

特 劳 贝 规则 1031d 

特 勒 ,E. (E. Teller) 182a 

特 雷 洛 尔 ,L. R. G. (L.R. G. Treloar) 
335c 

REHA, J. F. 
485b 

特殊 标记 223b 

特殊 结构 高 分 子 964c 

特性 粘 数 332b,341f 

BRM 54c 

特征 965a 

特征 波 数 451b 

特征 光谱 图 965b 

特种 高 分 子 304d 

$k 965b,644e,645a 

RAE 969f 

梯度 冲洗 装置 1104b 

梯 型 高 分 子 ( 见 特殊 结构 高 分 子 ) 
965d,964d 

$ 965d 

Bikes 965f 

镜 化 物 965f 

# B # (IL) 

#124 1231c 

Bp 124-H t + HR 

KBR 874b 

体积 功 373a 

体 膨胀 系数 359a 

体 心 立 方 结构 559f 

体型 高 分 子 966a 

替代 衡量 法 ”200d,472a 

RRA 826b 

“RIF H? 932d,1218f,1225a 

“天 工 开 物 > 中 的 化 学 知识 966b 

RER 966d 

天 青石 926d 

天 然 放 射 性 元 素 966e 

天 然 高 分 子 967b 

天 然 高 分 子 胶粘剂 

天 然 香 料 1053f 

天 然 橡胶 ”967d 

天 然 有 机 化 学 

天 仙子 碱 645e 

HR 725c 

填充 色谱 柱 816b 

填 阶 (或 插入 ) 化 合 物 954c 

填 阶 碳 原子 960d 

调 聚 反应 1247b 

调频 激光 器 505a 

HFAA 937f 

调 平 效应 ”937f 

#£ 968c,417c 

BREK 648e 

铁 968d 

# 3 201b 

铁 的 氰 合 配合 物 969d 

KAA 969F 

& BL 201b 


(J. F. Tremaine) 


1097a 


1231c 


316d 


1152c 


SREH 903c 
IREE 1076c 
铁 谱 比 较 法 1178e 
铁 氰 化 钾 969f 
MB 969f 

铁 盐 1252e 

铁 氧 体 969f 

铁 52 519b 

烃 970c 
烃基 非 过 渡 金 属 970f 
烃基 过 渡 金 属 971d 
烃基 钮 ”970f 

WHE 971a 

烃基 钠 970f 
BHM 1161b 
33 97la 
烃 络 合金 属 972a 
廷 德尔 , I. 
402d,570c 
ERRA 534f 

通 量 1237b 

通 量 密度 1237b 

通用 塑料 933e 

同步 辐射 ”972e 
同步 加 速 器 辐射 ”972e 
AR 973c 

同 多 酸 185b 

同 分 异 构 体 973c 

同 分 异 构 现象 ( 见 同 分 异 构 体 ) 
973d 
DEEE E 
同 核 双 共振 
同 晶 型 现象 
同 唱 置 换 法 
同 离子 效应 
同 量 素 979d 
同位 素 973e,1129d 
同位 素 标记 223a 

同位 素 电 池 75e,233d 
同位 素 方 法 96c 

同位 素 分 离 974a 

同位 素 分 析 663d,1006f 
同位 素 丰 度 975d,1006c 
同位 素 化 学 975e 

同位 素 交换 976e 

同位 素 能 源 242f 
同位 素 稀 释 法 977b 
同位 素 效 应 977f 

同位 素 仪 表 235e 

同位 素 载 体 1192c 
同位 素 中 子 源 1230f 

同位 素 X H RRA 293d 
同系 列 978c 
同系 物 978d 
同系 原理 978d 
同型 置换 共聚 物 
同 质 多 糖 978f 
同 质 异 能 素 979b 
同 质 异 能 移 747c 
同 质 异 能 跃迁 240e,241a 


377b 
432b 
973e 
973e 
77e 


381a 


(John Tyndall 1820~1898) 


973e, 


ARAM 979d 
同 中 子 异 位 素 979e 
桐 酸 979f 

桐油 979f 

桐油 酸 980a 

$J 980c 

PRA 981e 
铜 红 釉 姿 ”1217a 
铜 儿 980d 

铜 盐 1252e 

酮 837f,1085f,1149e 
酮 过 氧化 物 1249c 
Me 111b 
HAARE 962d 
统计 检验 259e 

统计 模式 识别 法 515e 
简 箭 毒 碱 982b 
RA 1225c 
hae 1225c 
RAR 1225d 
LHEKC 982d 
头孢 素 982c 
头孢 素 C 982d 
SER 1240d 
透明 度 349a 
透明 涂料 360d 
透明 质 酸 1186a 
HAA 406a 
透射 电镜 164f 
AA OL HE a , K. 
涂料 588a 
涂料 印染 法 847f 
土 伦 试剂 113c,522d 
AB 625c 
土壤 改良 剂 
吐 根 碱 983a 
th WH 585d 
& 983b 
针 的 提炼 、984d 

HHA 176c 

#£ 24lc 

狂 - 铀 循环 ( 见 核燃料 循环 ) 985e,438f 
4h A 228e 

4B 228e 

# C 228e 

针 X(224Ra) 707e 

团 钢 1217f 

团 迹 985e 

推迟 时 间 355e 

推迟 时 间 谱 355f 

推广 的 休克 尔 分 子 轨道 法 985f 
推进 剂 986c 

退化 链 转 移 678b 

退化 支 链 反应 676d 

退火 (辐射 损伤 ) 390f 
退火 效应 ( 热 原子 ) 392f 

退 偏振 比 643c 

BRR 71d 
托 德 ,A. R. 
1907~ 


(3K. Typzesuy) 936c 


769e 


(Alexander Robertus Todd 
) 440d,771£ 


托 罗 普 施 ,H.。 
托 品 酮 943b 
托 普 奇 耶 夫 石油 化 学 合成 研究 所 933c 
脱 附 ”1030¢c 
脱 镁 叶绿素 
脱 镁 叶 绿 酸 
MAK 36c 
脱氧 缩聚 ”1096a 
脱盐 水 986e 

脱氧 核糖 ”986f 

脱氧 核糖 核 苦 429b 
脱氧 核糖 核酸 440b,893b 


(H. Tropsch) 551f 


1099e 
1099e 


脱氧 三 尖 杉 酯 碱 889a 

脱 叶 磷 ”723e 

Kiet LH 723e 

Kx, 0.0. (0. 0. Watts) 127a 
K#, P. 


(Peten Waage 1833~1900) 
569a ， 
瓦格纳 ,E. E. (Erop Eropsesuy Bar- 
Hep 1849~1903) 987a 
瓦格纳 -米尔 魏 因 重 排 反 应 ”987a 
瓦 克 斯 曼 ，S. A. (S. A. Waksmann) 
677d 
Kh tk, O. 
770£ 
KfbT,B. (Basil Valentine) 41c 
RSA, I. I. (II IL Bazxap) 
570d 


(Otto Wallach 1847~1931) 


外 表面 387e 


外 差 拍 频 法 329f 

Ht 675e 

外 丹 术 1236c 

外 轨 配 合 物 和 内 轨 配 合 物 987d 
外 玄 姆 置 兹 平面 149c 
外 力 场 流动 分 馆 法 650a 
外 相 881a 

外 消 旋 酒石酸 585b 
外 消 旋 体 987f 

外 消 旋 体 的 拆 分 988b 
外 延生 长 法 108f 

外 照射 229b 

烷 基 988e. 

烷 基 过 氧化 物 1248e 
烷 基 化 反应 988e 
REAR 989f 
HERR 695e 
HERR 1082e 
烷烃 990a,1147d 
ZEARKA 707f 


万 用 试纸 913a 

SERB (1913— ) 991a 
SER (1910~ ) 991c,115e 
王 , P. (P. Wang) 240f 


王 葆 仁 (1907~1986) 991e 
ERE (1888~1966) 992a 
Æx% 992c 

王 序 (1912~1984) 992c 
网 状 高 分 子 966a 


威 尔 金 森 ,G. (Geoffrey Wilkinson 
1921~ ) 992f,993b ` 
威 尔 金森 催化 剂 993a 
KBAR, T. L. (T. L. Willson) 568c 
BARR, T. P. (T. P. Wilson) 552a 
BUR, R. (Richard Willstatter 
1872~1942) 993c,486c 
KH, H. A. (H. A. Wickham) 
2le 
Ki, H.H. (H.H. Willard) 615d 
威廉 密 , L. F. (Ludwig Ferdinand 
Wilhelmy 1818—1864) 570f 
BRR, A. W. (Alexander William 
Williamson 1824~1904) 57le 
KER, J.R. (J. R. Williamson) 
588d 
威廉 森 合 成 法 394f 
威廉 斯 ,M. L. (M.L. Williams) 
356e 
威廉 斯 ,R.。 (R. Williams) 999e 
Kak Bi E. (E. Wiesenberger) 252b 
威 斯 利 采 努 斯 ， J. A. (Johannes Adolph 
Wislicenus 1835~1902) 482e,566e, 


1154c 

微波 波谱 学 993d 
微波 铁 氧 体 970b 
微 反 -色谱 技术 98a 
微分 碰撞 截面 994c 
微分 溶解 热 868e 
微分 吸附 热 ”1031f 
BD FER 1037d 
微分 重量 分 布 342d 


微观 反应 动力 学 446f,668d 
微观 状态 数 994f 
微 晶 纤维 素 995b 

微 孔 隔膜 电极 815a 

微量 分 析 253a, 805b 
微量 量 热学 995c 

微 区 结构 298a,579d 

微 扰 法 996c 

微 扰 分 子 轨道 理论 996c 
微 乳 状 液 996f 
MARSH 641f 

微 正则 系 综 1041d 

韦 , J.T. (J.T. Way) 253e 


44, E. V. (E. V. Weber) 2c 
ARH, F.J. (F. J.Welcher) 1162c 
韦 尔 纳 , A. (Alfred Werner 1866~ 


1919) 997b,202e 

韦 尔 纳 学 说 ( 见 配 位 化 学 ) 997d,788f 

韦 耳 斯 拔 ,C. A. von (Carl Auer von 
Welsbach 1858~1929) 710d,769f, 
807d, 112le 

44,G.F. (Gabriel François Venel 
1723~1775) 563f 

REE 109d 

FRE RAH 109c 

韦 斯 顿 ,E. (Edward Weston 1850~ 
1936) 43c 

韦 斯 顿 电 池 43c 
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唯 象 动力 学 研究 方法 455b 

#& #%,E.G. (Emeritus Georg Wittig 
1897~1987) 772d,997d 

ERRA 943b 

维 蒂 希 试剂 997d 

Æg, W. (Wilhelm Wien 1864~ 
1928) 1212f 

维尔 克 ,G。 (G. Wilke) 696b 

维尔 纳 ,A. (A. Wiillner) 569f 

维尔 纳 叶 ,A. (Auguste Verneuil 
1856~1913) 580b 

维尔 塔 宁 ,A.I. (Artturi Ilmari Vir- 
tanen 1895~1973) 771d 

维 格 纳 ,E. (E.Wigner) 98f 

维 格 纳 核 979e 

维 拉 尔 ,P. (Paul Villard 1860~ 
1934) 240e 

维 兰 德 ，H. 0. (Heinrich Otto Wie- 
land 1877~1957) 998a 

42%), F. (Friedrich Wöhler 1800~ 
1882) 998c,20lc,1150b 

BH LR CHB BAR) 998e,612e 

维 纶 纤维 612e 

维尼 隆 6lle,1126d 

维生素 A 998e 

维生素 A 醋 998f 

维生素 A 原 999c 

维生素 A, 999c 

维生素 A 999c 

维生素 B， 999d 

维生素 B, 1000c 

维生素 B, 740d 

ERB, 1000d 

维生素 Bi。 1000f 

维生素 C 1001c 

维生素 D 1001f 

维生素 D, 729d, 1001f 

维生素 D, 1001f 

维生素 D, 729e 

维生素 E 1002d,1104f 

维生素 下 1084d 

维生素 K 1002f 

维生素 K, 1002f 

维生素 K, 1002f 

维生素 Ks 1003b 

维生素 K, 1003b 

维 伊 斯 曼 ,H. P. (H.P. Wijsman) 
254a 

伪 不 对 称 原子 757c 


伪 手 性 原子 757c 

Kida CARMA ADH) 437a 
位 错 1003d 

位 移 碰 撞 ( 辐 射 损伤 ) 390d 

位 移 模 (辐射 损伤 ) 390d 

位 移 原子 (辐射 损伤 ) 390d 

位 置 异 构 384c 

味精 15c 

RAPA (4100~ 4170) 1004b,675d 


KH, H. (H. Weisz) 483f 
Hi, P. B. (P. B. Weisz) 272e 
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温 策 尔 方程 541f 

温差 电 效应 574e 

温 道 斯 ，A. 0. R. 
Windaus 1876~1959) 

温度 应 变法 851a 

温 菲 尔 德 ,J. R. (J. R. Whinfield) 
594e,943d 

温 克 勒 尔 ,C. (Clemens Winkler 
1838~1904) 1200a 

温 石棉 906e 

温 斯 坦 ,S. (S. Winstein) 2324d,651c 

AA, E. (E. Weintraub) 794a 

< 文摘 杂志 :化 学 (综合 本 )» [Pegepa- 
munti wypnan: Xumua (Ceodnuii 
mom)) 474a 

稳定 常数 1004f 

REGER) 444b 

稳定 核 素 222e 

稳定 化 能 784c 

稳定 同位 素 1005e 

稳定 自由 基 1245b 

RAA 779a 

BARR 1008a 

稳 态 近似 1008f 

#* 1218f 

HZ, A.C. (Arthur C. Wahl) 62e 

KA, M. E. (M. E. Wall) 1040a 

沃 尔 夫 , ILL. (J. L. Wolff) 1009c 

沃 尔 夫 重 排 8ld 

沃 尔 夫 - 基 希 纳 反 应 1009c 

沃 尔 夫 - 基 希 纳 - 黄 鸣 龙 还 原 法 


(Adolf Otto Reinhold 
1004d 


1009d 


沃 尔 肯 斯 坦 ,M. B. (Muxana Bnarnuun- 
poBHS BonpreHIiTeiH 1912~ ) 
320b 

AREE, b. b. (P. O. Borskesm- 
TeiiH) 99d 

KETA. (A. Walsh) 1183b 

沃 尔 什 , J. L. (Josèph Leonard Walsh 


1895~1973) 757d 

沃 格 尔 ,H. (H. Vogel) 588b 

沃克 兰 ,，N.-L. (Nicolas-Louis Vau- 
quelin 1763~1829) 189d,371c,796c 

Kt, B.E. (B. E. Warren) 920d 

Ke, E.S. (E.S. Watson) 69c 

Ke, J.D. (James Dewey Watson 
1928~ ) 441c,577c 

KR, W. (William Watson 
1715~1787) 55c 

Kt aS, E. W. (E. W. Washburn) 
843c 

沃 斯 克 列 先 斯 基 ，A. A. (Anexcagmp 
Anpamosuy BockpeceHCKH 直 1809~ 
1880) 629a 

沃 特 斯 ,W. A. 
1024d, 1245a 

B5 1009b,728b 

湿 拉 斯 顿 ，W. H. 
laston 1766~1828) 22b,646d,1177f 

< 乌 尔 曼 工 业 化 学 百科 全 书 > (Ullmans 
Encyclopédie der technischen 


(W. A. Waters) 


(William Hyde Wol- 


Chemic) 457b 

SHe(ALP ROH) 12e 
HKE- RAE AER, A. de 
(Antonio de Ulloa Y de la Torre 
Giral 1716~1795) 55c 

SHH 705a 

W#a 826a 

bya, M.N. (M. H. Ycagopuuq) 
938f 

乌 沙 诺 维 奇 理论 938f 

乌 氏 粘度 计 332d 
SLR 1009f 
乌 头 碱 1009f 
钨 1010a 
BB 1010f 
钨 酸 1011b 

# 84 1011e 
钨 酸 盐 1011d 
AKER 543e 
无 定形 硅 1011e 
无 定形 碳 1011f 
无 关 搜 集 剂 ”448a 
AMT # 3 339 
AMM 314d 
AM KTH 319f 
AMHR 379a 
无 规 共聚 物 379 
无 规 立 构 322b 
无 规 立 构 聚 合 物 320e 

无 规 线 团 320a,334d 

无 规 行走 877a 

无 环 化 合 物 1146e 

无 机 高 分 子 306f 

无 机 固体 化 学 1016e 

《无 机 合成 > (Inorganic S yntheses) 
458c 

无 机 化 学 10124 

《无 机 化 学 与 理论 化 学 手册 > (A Com- 
prehensive Treatise on Inorganic and 
Theoretical Chemistry) 458c 

无 机 金属 化 合 物 光 化 学 1016f 
无 机 聚合 物 1017e 

无 机 生物 化 学 903b 

无 机 搜集 剂 447f 

无 机 微量 分 析 8e 

无 机 橡胶 1018e 

无 机 制备 1018f 

ARR 328d 

无 热 溶液 869f 

无 水 硫酸 700f 

无 限 稀 溶液 1037d 

无 烟火 药 986c 

ABR 933f 

无 载体 1192e 

无 张力 环 理论 566f 

ZW 1202a 

RFA (1902~1983) 1020f 

RE (1913~ ) 1021a 

HYPE 1216f 

五 代 瓷 器 1216e 


169d 


EFES 1021c 

五 硫化 二 镜 699d 

ESEZ 1021d 

HAH 760b 

ERE 960e 

五 味 子 丙 素 1021e 

五 味 子 素 1021e 

五 氧化 二 氮 1021e 

五 氧化 二 钒 1021f 

五 氧化 二 磷 1022a 

五 氧化 二 包 760b 

五 氧化 二 钥 952b 

五 氧化 二 匀 1097a 

伍德 ，C. (Charles Wocd) 55c 
ttt, R. (R. Woodson) 1183a 
伍德 沃 德 ,R. B. (Robert Burns Wood- 
ward 1917~1979) 1022b 

伍德 沃 德 - 霍 夫 曼 规 则 ( 见 分 子 轨道 对 称 
守恒 原理 ) 1022d,265b 

《武备 志 > 1225a 
< 武 经 总 要 > 1224e 
RB 941b 

药 183a 

物理 变化 1022e 
物理 标 度 ( 原 子 量 ) 
物理 腐蚀 554d 
物理 化 学 1022e 
< 物理 、 化 学 和 技术 国际 数据 鉴定 表 > 
(The International Critical Tables 
of Numerical Data: Physics, Chem- 
istry and Technology) 458a 
《物理 化 学 年 评 > (Annual Review of 
Physical Chemistry) 459b 

物理 -化 学 溶解 1144f 

物理 化 学 研究 所 (苏联 ) 933b 

< 物理 化 学 杂志 > (2KRubrnan fususecroŭ 
xumuu) 568d 

物理 检验 527d 

物理 老化 318b 

物理 溶解 1144e 

物理 吸附 1024a 

物理 有 机 化 学 1024c 

物理 原子 量 118le 

物 相 分 析 1025d 

< 物性 大 典 ? 3e 

物质 不 灭 定律 1212 

物质 的 量 单位 742d 

物质 的 量 浓度 874a 


1098d 


ran 


西 博 格 ,G. T. (Glenn Theodore Sea- 


borg 1912~ ) 1028f,103a,494c, 
586a,623c,730a,734e,779b 
西 登 托 夫 ,再 . F. W. (H. F.W. Sie- 
dentopf 1872~1940) 570e,1038e 
Wwe,S. (S. Siddigui) 6a,898e 
Wj 2 825b 
Hæ]. F. (J. F. Sievers) 665f 
西利 马 林 492a 


西利 万 诺 夫 试验 113a 


WA A,B. J. (B. J. Sillion) 588d 
W# x, N. V. (N. V. Sidgwick 
1873~1952) 576a 

W # I (N- W EA-k) 
吸 电 子 诱导 效应 1170e 

Wt 1030b 

吸附 等 温 线 1030c 
吸附 等 温 线 方程 1030c 
吸附 剂 ”1032c,815d 

吸附 理论 553d,571f 
吸附 量 1030b 
吸附 平衡 1030c 
吸附 曲线 1032a 
吸附 态 红外 光谱 
吸附 质 1030b 
吸附 滞后 732c 
Ree 865f 
吸 留 ”375f 

吸 滤 瓶 61f 
吸 热 反应 ”456d 
吸收 边 640b 
吸收 光谱 1240a 
吸收 剂量 1032c 
希 尔 德 布 兰 德 ,J]. H. 
brand 1881~ 
希 勒 ,J. (J. Hiller) 
希 土 金属 1032e 

希 土 元 素 1032e,925e 

希 托 尔 夫 ,J. W. (J. W. Hittorf) 570a 
希 沃 特 (单位 ) 516f 

AF, W. (Wilhelm Hisinger 1766~ 
1852) 913d 

希 有 气体 1032e 

硒 1033a 

PAL 1033c 

Mute 1033d 

WHR 1108d 

硒 化 物 1033d 

烯 类 加 成 聚合 1033d 

ŽARA 1033d 

烯烃 =1035e,1085e,1148a 

烯烃 ( 键 ) 和 二 烯烃 的 氰 氢化 787d 
烯烃 歧化 787b 

WEE BM RRM 517c 
烯烃 毛 甲 酰 化 反应 786d 

烯烃 氧化 取代 786f 

烯 酮 1117f 

稀 溶 液 的 依 数 性 
稀 溶液 理论 328c 
MARR 475a 
稀释 热 ”1037c 
锡 1037d 

锡 石 ”1037e,1038b 
锡 酸 1038a 
锡 酸 钠 1038c 
É £ KR. J. 
FAR 108lc 
FERH, R. A. 
mondy 1865~1929) 
HUA 393e 


12e 


(Joel H. Hilder- 
) 403f 
164a 


1036d 


(R. J. Silva) 772f 


(Richard Adolf Zsig- 
1038d 


洗涤 剂 
洗涤 作用 1039a 
AH 1039e 
洗 脱 测定 法 56d 
BRR 1040a 

系统 分 析 1040b 
系统 命名 法 (元 素 ) 74a 
系统 无 机 化 学 1013f 
系统 误差 257f 

系 综 1041b 

细菌 腐蚀 ”554f 

细 线 反应 Be 

下 临界 溶解 温度 ”328b 


1038e 


夏 皮 罗 ,A. (A. Chapiro) 302c 
夏 瓦 利 埃 ,M.-E。 (M.-E. Chavalier 
1786~1889) 1067c 
纤维 二 糖 1041d 

纤维 结构 104e 
纤维 蛇 纹 石 406a 

纤维 素 1042e 

纤维 素 的 降解 1043e 

纤维 素 的 交 联 和 接 枝 1044c 
HERRE 761d 
纤维 素 混合 酯 ”1050c 
纤维 素 甲酸 酯 ”1049f 

纤维 素 结构 1045d 
纤维 素 硫 酸 酯 ”1048a 

纤维 素 栈 1047b 
纤维 素 栈 化 反应 1048d 

纤维 素 无 机 酸 酯 1047f 

纤维 素 硝酸 酯 1047f,1064c 

纤维 素 衍生 物 1048b 
纤维 素 乙 酸 栈 ”1049f 

纤维 素 有 机 酸 酯 ”1049e 
纤维 素 酯 化 反应 1048d 
纤维 素 I 1046c 

Hg 1046c 

4##I 1046c 

纤维 素 信 1046c 

4 1050d 

TARRASTA 1051a 
#133 1109e 

BERR 1051a,1086a 
酰 化 反应 1051f 

酰基 934a 

Aa 105le 

E£ IO5le 

BUR 1086a 

显 色 反 应 37b 

显 色 指示 剂 ”1090e 

ERB HH 477d 

显 微 熔 点 测定 仪 1164c 
显著 性 检验 260b 

< 现代 理论 化 学 > (Modern Theoretical 
Chemistry) 459c 

< 现代 塑料 大 全 » (Modern Plastics 


Encyclopedia) 460b 
线 列 型 液晶 相 298a 
线 膨 胀 系数 359a,851c 
线 型 酚醛 树脂 ”274f 
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线 型 高 分 子 1052b 

线 型 缩聚 反应 944f 
线性 变 位 示 波 极 谱 法 110a 
线性 低 密度 聚 乙烯 610c 
线性 喇 曼 光谱 ~ 643d 
线性 粘 弹性 354d,356e 


线性 扫描 电势 法 1193a 

线性 自由 能 关系 1052c 

陷落 电子 1053b 

REA 739f,740d,798a 
BES 4 429c 

Mae uy jt = RR 430d 
相对 密度 38d 

相对 粘度 332b,537e,660c 
相合 熔点 化 合 物 1058f 


相互 作用 玻 色 子 模型 433c 
相互 作用 参数 3271 
相似 相 溶 原则 1144e 
香草 醋 171f 

香 橙 素 -7- 甲 醋 491d 

香 豆 素 1053d ,802c 
SEM 276c 
£ E M- i p 
香料 1053e 
香 茅 醇 1054c 
GHB 1055b 
香 树 脂 醇 1054e 
香 叶 醇 1055a 
Fte 764c 
镶嵌 结构 579b 
相 1055e 
WRK 251c 
相 律 1056b 
相 敏 检测 技术 532b 

相 和 平衡” 1055d 

相 图 1056c 

相 转 移 催化 反应 ”394e 

相 转 移 催化 剂 394e 

相 转 移 剂 394e 

REA 630d 

RE 1060e 

橡胶 的 加 工 成 型 309b 

橡胶 防老 剂 627d 

橡胶 弹性 347c 

橡胶 酮 1060f 

橡胶 型 胶粘剂 ”316e,317b 

橡胶 衍生 物 1060f 

橡皮 龟 裂 1061a 

肖 顿 - 鲍 曼 反应 305e,548d,87le 

肖 莱 马 , C. (Carl Schorlemmer 1834~ 
1892) 1061c,566c 
Bf (1911~ ) 
肖 特 基 缺 陷 578d 
消除 反应 1062a 
消除 聚合 1063b 
消 泡 779a 

HAK 831d 

消 旋 归还 拆 分 法 988c 
消 旋 化 1063f 
消 旋 柠 模 烯 ”765a 
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1125f 


1061e 


HAAHR 1084f 

硝 矶 法 1223b 

硝化 法 (硫酸 ) 701b 

硝化 甘油 1064a,568b 

硝化 棉 1196e 

硝化 纤维 1064c 

WER 1223b 

PRR 1064d, 488c 

硝 基 化 合 物 1064e 

硝 基 甲烷 1065b 

硝 基 物 1086b * 

Be 1224a 

硝酸 1065d 

BBE 1065f 

BBM 1065f 

硝酸 甘油 296c 

MR 1021f 

硝酸 钾 1066a 

硝酸 钠 1066b 

硝酸 铅 1066c 

硝酸 第 1066c 

硝酸 双 氧 铀 1067b 

ABE 1066d 

硝酸 针 1066d 

硝酸 纤维 素 1048a 

MRE 1037f 

硝酸 盐 1066e 

硝酸 银 1066f 

硝酸 银 试纸 1169f 

ABBR 1067b 

ah% 1067c 

小 角 晶 界 579b 

小 孔 腐 蚀 ”554e 

小 苏打 958b 

XA 1089e 

Moe 867d 

HR ER 867d 

协同 反应 1067d,265b 

协同 反应 的 分 子 轨道 能 级 相关 图 758a 

斜 方 砷 铁 矿 900a 

斜率 常数 ( 哈 金 斯 常数 ) 332b 

HER 941b 

i 702a 

WR, M. E. (M. E. Chevreul 
1786~1889) 564e 

谢 苗 诺 夫 ,H. H. (Huszozañ Huxonaesuy 
Ceménos 1896~1986) 1068a 

WRE,C. W. (C. W. Sheppard) 
1109b 

Wa 951b 

WRK 489f 

##%,R. L. M. (Richard Laurence Mil- 
lington Synge 1914~ ) 253f; 
77le 

辛 可 尼 丁 “1068d 

辛 可 宁 1068c 

辛 诺 苷 元 826a 

辛普森 ,W。 (W. Simpson) 480d 

辛 烷 1068d 

SEH 1068e 


KER,F. W. (F. W. Hinrishen) 
326a 

欣 谢 尔 伍德 , C.N. (Cyril Norman Hin- 
shelwood 1897~1967) 1068f,98f, 
105f 

$% 1069b,1218f 

锌 白 ( 见 氧 化 锌 ) 
HKA ”406a 
锌 | 空气 电池 1176a 
锌 酸 钠 1069e 
锌 酸 盐 1069e 

锌 -碳酸 钠 熔 化 法 
锌 铁 尖 晶 石 ”1069b 
| ARS EW 
新 长 春 碱 71b 
新 核 素 的 合成 
新 黄 烷 491a 
BR 1070e 
41 229a,414d 
新 针 2 6f,414d 
新 维生素 B， 1000a 
< 新 修 本 草 > 1221b 
ÈE 1223c 
信使 核糖 核酸 440d 
ER 365c 
星 型 聚合 物 291d 
MRR (1911~ 
423e 

形成 沉淀 法 1139e 
形态 分 析 477c 
形状 同 质 异 能 素 ”1232f 

性 激素 1071c,62c 

My BR HE 739e,739f 

胸腺 喀 啶 核 苷 ”429c 

雄黄 ”899c,929c 

雄性 激素 1072c 

w KE 1072c 

能 夫 利 记号 581d 

ERR 1072d 

FRE AER 115a 

休克 尔 ,E. (Erich Armand Arthur Jo- 
seph Hiickel 1896~ ) 1072e 

休克 尔 分 子 轨道 法 1073a 

fk iR- 3 E jH 424e 

休 齐 纳 加 ,S. (S. Huzinaga) 409e 

tkit,E.D. (E. D. Hughes) 1024c 

休 斯 ,E. E. (E. E. Hughes) 119e 

修正 的 单 分 子 反 应 理论 106a 

mm 1073d,1169e 

省 化 钴 385e 

省 化 钾 1074a 

溴 化 钠 1074b 

Wit 763e 

mms 1074b 

HEM 710x 

省 化 物 1074c 

澳 化 亚 铜 710b 

省 化 银 1074d 

省 水 1074e 

AR 1074e 


1069e,1098b 


1168b 
1076c 


1069f 


) 1071a, 115e， 


EER 885e 
徐 从 事 1236b 
RAE (1920~ 
徐 寿 (1818~1884) 1075a 

iE (1921~ ) 1075c 
HARP. (P. Schützenberger) 
967c 

许 莱 拉 斯 ,E. A. (Egil Andersen Hyl- 
leraas 1898~1965) 680a 
HAAPE 369c 

絮凝 作用 538c 

车 电池 1075d 

玄 白 1223b 

玄黄 ”1223b 

AWE 49e 

悬浮 聚合 1076f 

4RR 1087c 

AERE 480f 

We RE k 970b 

旋光 1077c 

旋光 度 1077c 

旋光 法 1077c 

旋光 率 1077c 

旋光 谱 1078b,1078a 

旋光 色散 1078a、b 

旋光 性 1077c 

旋光 异 构 1078e,782d 

旋光 异 构 体 1078d、e 

旋转 环 盘 电极 1008b 

RHA R 1008b 

旋转 蒸发 器 1079c 

选 相 调 辉 技术 532d 
选择 系数 (离子 交换 ) 653b 

选择 性 1079e 

选择 性 气 化 1138b 

选择 性 腐蚀 5548 

选择 氧化 557d 

前 裂 反 应 126b 

# xi, E. (Erwin Schrédinger1887~ 
1961) 1015d 

RR 1162d 

穴 状 化 合 物 1016a 

血红 蛋白 118c,e,903b 

血红 素 551a 

血糖 803d 

血型 物质 1186b 

RAH 1079f 
循环 过 程 854b 
MERE 417f 
MER 1080d 


) 1074f 


压 磁 铁 氧 体 970b 
压 电 常数 361f 
压 电 高 分 子 373e 
压 电 陶瓷 ”574d 

压 电 性 574c 

压 电 应 变 常数 361f 
压 电 应 力 常数 361f 
ERR 317c 


EHR 389d 

压 水 堆 205a 

Meee RH 637c 

AE MER H,LA. (A. Jablonski) 
108la 

雅 布 隆 斯 基态 图 解 10810 

雅 各 布 ,FE. (Francois Jacob 

1920~ ) 440c 

雅 科 夫 列 娃 ,A. TT. (A. TI. fkosiesa) 
518d 
雅克 兰 ，A. 
254d 
亚 胺 1081c 
亚当 斯 ,B. A. 
655a 
亚当 斯 催化 剂 
LRRD 
WR 1081e 
亚 化 学 计量 分 析 
亚 化 学 计量 稀 杰 法 
TRR 1086b 
亚 磺 酸 盐 1086b 
亚 甲 基 1082b 
亚 甲 基 蓝 1251b 
亚 晶 界 579b 
亚 历 山 德 罗 夫 ,IO. H. 
CaHIpoB) 843c 
SRB 1082c 
亚 磷 酸 单 烷 基 有 栈 
LRER- KEK 
LARA 892c 
ESR=ERAB 
TARE 1082c 
亚 腾 酸 1082e 
ERE 1082e 
ERREF LULA) 1082f,196a 
亚 硫 酸 盐 1082f 
亚 氯 酸 钠 1083a 
亚 氨 酸 盐 1083b 

< 亚 泉 杂志 > 463b 

LHR 892c 

TARA 899b 

亚 肿 酸 1161f 

亚 铁 握 化 钾 1083b 

LRM CGH 285f 

亚 铁 氰 酸 969e 
URSA KLEK 
亚 锡 酸 钠 1083c 
亚 硝 基 物 、1086b 
亚 硝酸 1083d 
TARE 892b 
亚 硝 酸 盐 1083f 
亚 硝 酰 钉 络 合 物 683e 
亚 油 酸 1083f 

* 1084b 
胭脂 红 釉 彩 
烟 碱 1084c 
MASE 1084d 
HSER REH 
W SAM 1084d 


(Angustin Jacquelain) 
(Basil Albert Adams) 


194f 
1202b 


1081f 
1081 f 


(IO. H. Anex- 
1082c 
1082d 


1082d 


997d 


1217a 


1084f 


PRE (1918~ 


烟 酸 1084d 

烟 酰 胺 ”39f 

延 胡 索 丑 素 1085a 

EARE 1084f 

HRR 202c 

延 胡 索 乙 素 1084f 

3%#,J.H.D. (Johannes Hans Daniel 
Jensen 1907~1973) 433a 

) 1085b 

## 907d 

盐 皮质 激素 900c 

盐 桥 1100e 

盐酸 715d 

盐酸 黄连 素 1067d 

盐酸 硫 胺 素 999d 

HBA Kw 556e 

颜色 多 晶 型 现象 

衍 讨 像 165b 

MERA 565f 

衍生 物 法 鉴定 有 机 化 合 物 1085d 
掩蔽 (分 离 方法 ) 1124b 

RAR 316f 

焰 色 试验 1040d 

厦 势 价 轨道 从 头 算法 ”681c 
羊 蜡 酸 940e 

ŽEH 1086c 

羊 油 酸 940e 

羊 脂 酸 940e 

阳极 454e 

阳极 保护 556b 

阳极 印 化 553b 

阳极 溶出 伏 安 法 1086e 

阳离子 分 析 1040e 

阳离子 交换 树脂 654f,655b 

阳离子 酸 937c 

HAR (1911~ ) 1087£ 

HAZ (1896~1985) 1088b 

杨 - 特 勒 畸变 784e 

杨振宁 (1922~ 

洋 地 黄 毒 圭 ”825b 

FMR 826a 

洋 金 花 制剂 ”176b 

氧 1088c,899a,1169e,1252a 
氧 弹 844a 

氧 弹 量 热学 844a 

氧 的 分 析 1167c 

氧化 ( 见 氧化 还 原 反 应 ) 

氧化 铀 194f 

氧化 所 1089c 

氧化 销 131c 

氧化 电势 ( 见 氧化 还 原 电 势 ) 1089d, 
1091a 

RE 

Rt 191d 

氧化 二 氮 10894 

氧化 钙 1089f 

氧化 高 外 385d 

氧化 锅 1089f 

氧化 铬 1090a 

氧化 示 1090b 


183f 


) 445d 


1089c,1092a 


175f 


1347 


Af 385c 
BLA 415e 
和 氧化 还 原 滴定 法 
氧化 还 原 电 极 
氧化 还 原 电势 
氧化 还 原 反应 1092a,1156f 
氧化 还 原 聚 合 1092e 

氧化 还 原 聚 合 引 发 速率 1094c 
氧化 还 原 树脂 1094e,653b 
氧化 还 原 引 发 体系 879e,1248a 
氧化 还 原 指示 剂 ”1211a 
Rte 499b 

氧化 剂 ( 见 氧化 还 原 反 应 ) 
444% 628b 

氧化 沥青 233f 
氧化 腾 1095c 

氧化 氏 710d 

氧化 铝 1095d 

氧化 镁 1095e 
氧化 偶 氮 物 1086b 
氧化 偶合 聚合 1095f 
氧化 硼 1036c 

氧化 披 1096c 

氧化 数 ”1096d, 1092c 
氧化 态 ( 见 氧化 数 ) 1097a,1096d 
k 1097a 

和 氧化 铁 1097b 

氧化 铜 1097c 

氧化 物 1097e 

氧化 锡 1098a 

氧化 橡胶 1060f 

氧化 锌 ”1098b 

Ht EH 385c 

氧化 亚 砷 892c 

氧化 亚 铁 1097b 

氧化 乙烯 487f 

氧化 镜 1121f 

氧化 造 渣 过 程 (核燃料 后 处 理 ) 435e 
gik% ”1098b 

氧 火 焰 量 热学 844c 

氧 联 作用 ( 见 多 碱 ) 1098c,183b 
氧 、 硫 分 析 仪 1173a 

氧 毛 化 法 718d 

氧 瓶 法 1167d,1168b 

氧 族 元 素 1098e 

#15 519a 

#18 1098d 

HERF 47le 

遥 爪 聚合 物 ( 见 特殊 结构 高 分 子 ) 
964f 

药 金 1225b 

< 药学 文摘 > (Pharmaceutisches 
Zentralblatt) 463a,473c 
药 银 1225b 

耶 尔 德 ,D. T. (D. T. Gjerde) 66lc 
耶 尔 根 森 反应 ”202e 

耶 尔 姆 ,P. J. (Peter Jacob Hjelm 1746~ 
1818) 745f 

WREE 4e 
WH, R.S. 
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1090c 
151b 
1091a 


1095c, 1092a 


1098f, 


(Rosalyn Sussman Yalow 


1921~ ) 221b 
SHAR 768e 

HRB 453e 

Me 1098f 

叶 立 德 997e 

叶 林 997e 

叶绿素 1099b 

叶绿素 a 1099d 

叶绿素 b 1099e 

叶 绿 酸 1099e 

ARRA 433c Ë 
液化 石油 气 5lc,171c 

液 膜 的 弹性 效应 778f 
液态 合金 ”1101c 
液态 金属 均匀 反应 堆 616d 
液态 扩张 膜 107c 
液态 凝聚 膜 107d 
液体 标准 源 226a 
液体 放射 性 废物 处 理 
液体 激活 电池 1176c 
液体 接 界 电势 1100b 
液体 结构 模型 1100e 
液体 金属 溶液 1101c 
液体 推进 剂 986d 
液体 橡胶 1102d 
液 相 色 谱 法 1103b,253f 

液 - 液 萃取 866d 

一 般 标记 (放射 性 标记 ) 223b 
一 步 反 应 1067d 

一 次 电池 1175a 

一 次 发 射 光谱 1178d 

一 次 通过 (核燃料 循环 ) 438f 

一 代 磷 酸 盐 693e 

一 级 胺 loa 

一 级 醇 ”88s 

一 级 结构 (高 聚 物 ) 317f 

一 级 ( 原 ) 水 化 数 659b 

一 甲 胺 520c 

一 硫化 锡 1037f 

一 维 导 体 182f 

一 氧化 钴 385c 

一 氧化 硅 1107f 

kE 763c 

一 氧化 铅 1108a 

一 氧化 碳 1108b,527b 

一 氧化 碳 监测 仪 814d 

一 氧化 铁 1097b 

一 氧化 锡 1098a 

一 氧化 错 1098b 

一 叶 款 碱 1108f 

一 乙醇 胺 1113b 

一 元 酸 933f 

伊 本 " 西 拿 ( 又 称 阿 维 森 那 ) 6d 

伊 尔 科 维 奇 方程 式 1209¢ 

伊 尔 科 维 奇 公式 ”1210a 

伊 林 斯 基 ,M. A. (M. A. Ilinski) 
254c 

伊 文思 ,U. R. (U.R.Eivans) 554d 
< 医 典 > (Cannon of Medicine) 6e 
< 医药 手册 > (Kitab ash-Shifa) 4c 


1099e 


医用 放射 素 核 素 制剂 
医用 高 分 子 1110a 
依 苏 布 斯 醉 417d 
$k 1111d 
仪器 分 析 法 255a 
僻 糖 ”1219e 
胰岛 素 893a 
移动 因子 ( 粘 弹性 ) 356c 
移 界 电泳 ”160e 
BRE ”865f 
遗传 密码 摆动 规律 ”442e 
ZH 1112a 

乙 丙 二 元 橡胶 1112b 
乙 丙 三 元 橡胶 1112c 
ZARR 1112b 

乙醇 ”1113a 

乙醇 胺 1113b 

乙 底 酸 1113f 

乙 二 胺 1113e 

乙 二 胺 四 乙酸 1113f 
乙 二 醇 1114b 

乙 二 酸 68a 
乙 基 氯 718b 
乙 基 纤维 素 
乙 阶段 树脂 
ZB 1114e 
ZAK 738f 
CASK 828f 

乙 硼 烷 1115a 

乙 醛 ”1115a,899c 
ZB 1009b 

ZE 1115b,568c 

G ee — B-3-F RK 42b 
ZRH 718d 

Zikk = 1115e,954d 
ZB 1115e 
GRE 121 1d 
CBB 1116c 

乙酸 甲 醋 1211d 
CRE 764a 

乙酸 铅 1116e 

乙酸 铅 试纸 913b 

乙酸 成 酯 1116f 

乙酸 纤维 素 1049f 
乙酸 亚 砷 酸 铜 1117a 
乙酸 乙 酯 1117a 
CAH RB 1116f,1211d 
Zhe 1117b 

乙烯 1117d 

乙烯 法 718d 

ZIN 1117f 

乙烯 亚 胺 1118a 
乙酰 胺 1118b 

乙酰 丙酮 1118c 
CRA 1118f 
LEKAR 923e 
ZLEZRZ 1119a 
LAELA 825f 

乙 氧 黄酮 491b 

$Z 1119d 


1047b 
274f 


1109a 


490 927d 

WH 522c 

椅 式 构象 ”87f 

异 阿 马 林 6b 

RH 1119f 

异 丙 菜 过 氧化 所 ”12498 
AERE 88c 

异 稻 瘟 净 1160b 
HTB l69f 

异 丁 酸 1120a 
异 丁 子 香 酚 171f 
Fem 190a 
HRLAERK 828 
异 构 化 聚合 597f,598c 
异 构 体 973c 

异 构 现象 1150f 
异 核 双 共 振 432b 

异 黄 蝶 啶 168f 

异 黄酮 491a,1120b 
异 黄 酮 类 1120b 

异 黄 烷 酮 491a,1120b 
FEA 1120e 
Hie 1121b 

HEH 635c 

异 裂 反应 1121a 
AWAR 700e 

异 麦芽 糖 919e 

异 毛 果 基 香 碱 732a 
异 羟 基 洋 地 黄 毒 圭 825c 
REFER HA 826a 
异 氰 化 物 1121b 
FRB 834a 
HRM 42b 

Hr 887e 
异 三 尖 杉 酯 碱 889a 
异 蛇 根 碱 ”898f 

异 退 热 碱 71d 

异 戊 二 烯 1121c 
RRR 94lb 

KR RRB 614a 

异 香 豆 素 ( 见 香 豆 素 ) 1121e, 1053e 
异 序 同 量 素 979d 
FH 39f 

Ha 1123d 
Ha AR RHR 1165d 
异 质 同 晶 575f 
抑制 剂 ( 催 化 ) 93d 
抑制 柱 662b 

EF 468b 

$E 1121e,644e,645b 
阴极 454e 

阴极 保护 556b 
阴极 溶出 伏 安 法 1087e 
阴离子 分 析 1040e 
阴离子 交换 树脂 654f,655b 
阴离子 结晶 水 921d 
阴离子 酸 937c 

钢 1122a 

49111 519a,d,1109e 
$R 1122c, 1218b 


银 镜 反 应 522a 

银 菊 橡 胶 1123b 

银 量 法 78c 

银 | 氨 化 银 电极 66d 

银 纹 360a 

银 锡 汞 齐 1225d 

银 锡 矿 1037e 

BA 966c,1222e 

BIRR 307e, 1034e, 1247f 

BRR ERM 1249f 
引发 剂 链 转 移 1035b 

引发 剂 效率 1250b 

m 1123d 

Wwe 1123f 

| %-3-GR 1239a 

Bam ARR 1124b 

RA 722c,1124b,1125a 

隐蔽 作用 255f 

印度 虫 蜡 ”80d 

PREK 1216a 

fi 1125f 

英 戈 尔 德 ,C. K. (Christopher Kelk 
Ingold 1893~1970) 1126a,376f, 
672b, 924d, 1024c, 1170c, 1204b 

< 英国 化 学 > (Chemistry in Britain) 
463d 

英国 抗 路 易 斯 气 剂 1107d 

BRR 1126b 

级 束 模型 334e 

#A—BR (Sakuradalchiro1904~1986) 
1126e,612e 


迎头 法 893f 
BH 1126e, 1126f 
REAR 1127e 


荧光 发 射 光谱 1127c 

荧光 分 光 光 度 计 1127e 
荧光 分 析 1126f 

荧光 光谱 505d, 1127c 
荧光 黄 78f 

荧光 激发 光谱 1127c 

荣光 免疫 分 析 222a 


荧光 效率 1127c 
REBAR 1195a 
eR 183a 


应 力 腐蚀 破裂 554e 

应 力 活化 聚合 物 反 应 319d 

应 力 松 弛 247b 

应 用 放射 化 学 219c 

硬 磁 铁 氧 体 970a 

硬度 1129b 

硬 碱 ( 见 软 硬 酸 碱 理 论 ) 1129a, 882f 
硬 水 1129a 

硬 酸 ( 见 软 硬 酸 碱 理论 ) 1129b, 882f 
硬 陶 1216a 

硬 脂 酸 1129b 

AERLE 1211d 

永久 硬 水 “1129a 

优 级 纯 910d 

优势 构象 ”383c 


尤 尔 特 ,R. H。 (R.H. Ewart) 880d 
尤 肯 ,A.。 (A. Eucken) 815b 
KH, H.C. (Harold Clayton Urey 
1893~1981) 1129c 

3 1130c 

油 包 水 型 乳 状 液 878b 

油菜 酸 1129f 

油漆 360c 

油 酸 1130a 

油 酸 钠 1130b 

油脂 1130c 

油脂 、 类 脂 和 蜡 1130b 

油 柱 成 型 389b 

负 1130d 

铀 - 稣 循环 ( 见 核燃料 循环 ) 1131e, 438c 
铀 的 提取 和 纯化 1131f 

铀 光 222d 

铀 后 元 素 73e 

铀 化 合 物 1133a 

铀 黄 1067b 

铀 矿物 1134a 

铀 镭 系 241c 

铀 酸 盐 1133e 

铀 同位 素 分 离 1134f 

铀 系 241c 

# X, 973f 

# Z 414d 

# I 1130f 

# T] llla 

游离 基 ( 见 自由 基 ) 1136e, 1244f 
游离 基 聚 合 1245d 

游离 离子 651c 

AALA 173e 

有 规 立 构 聚合 物 320d 

有 机 波谱 学 1136e 

有 机 玻璃 360a 

有 机 催化 化 学 1136f 

< 有 机 反应 ? (Organic Reactions) 
459b 

有 机 分 析 1137a 

有 机 氟 化 合 物 1138a 

有 机 官能 团 定 量 分 析 1139b 

有 机 光化学 1141b 

有 机 硅 971c 

有 机 硅 高 分 子 1142c 

有 机 硅化 合 物 1143c 

有 机 含 氮 化 合 物 1143d 

有 机 合成 ”1144a, 565a 

< 有 机 合成 (Organic Syntheses) 
459a 

有 机 化 合 物 1144c 

有 机 化 合 物 的 溶 度 分 组 1144d 

有 机 化 合 物 分 类 1146c 

有 机 化 合 物 命名 1147c 

有 机 化 学 1150a 

< 有 机 化 学 方法 > (Methoden der organ- 
ischen Chemie) 459b 

< 有 机 化 学 合成 方法 > (Synthetic Me- 
thods of Organic Chemistry) 459b 
< 有 机 化 学 技术 > (Technique of Organic 
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Chemistry) 459b 

有 机 化 学 结构 理论 1153c 
有 机 化 学 中 的 氧化 还 原 反 应 ”1156f 
< 有 机 化 学 专 论 > (Traite de Chimie 
Organique) 4598 

有 机 金属 化 合 物 789f 
有 机 金属 化 学 1016d 

有 机 磷 除 草 剂 1157d 
有 机 磷 萃 取 剂 1157f 

有 机 磷 高 分 子 1158b 

有 机 磷 化 合 物 1159d 
ALBA BR 1159d 
APRA AW 1160a 
有 机 磷 神 经 毒气 1160b 
有 机 硫化 合 物 1160d 
有 机 硼 化 合 物 1161a 

有 机 硼 杂 环 化 合 物 “ 795d 
有 机 砷 化 合 物 1161e 

有 机 试剂 ”1162b,254c 
有 机 搜集 剂 448a 
AMBRE 297d 

有 机 物 辐射 化 学 ”1163b 
有 机 物质 物理 常数 的 测定 1164a 
有 机 锡 971c 

有 机 颜料 1165b 

有 机 元 素 定 量 分 析 1166c 
有 机 元 素 定性 分 析 1167f 
有 色 玻 璃 54c 

有 效 结 构 模 型 110la 
AARE 493f 
ARM 749d 

有 效 迁 移 率 (电泳 ) 160c 
有 效 质量 1212e 

有 用 功 373a 

镇 1170a,644e,645a 
3% 7 1037e 

右 旋 (旋光 异 构 ) 1077c 
右 旋 酒石酸 585b 
ARR 765a 

右 旋 糖 11 1c, 803d 
GBA 803c 

右 旋 体 181d 

诱导 反应 865b 
诱导 极 化 作用 1170e 
诱导 力 213b 
FERE 776c 
诱导 体 865b 

诱导 效应 1170c 

诱导 效应 指数 1170f 
MEAs 1216f 

fil 1216a 

淤 浆 聚合 “305d,599e 

于 尔 班 ,G. (George Urbain 1872~ 
1938) 131b,710d,112le 
余 价 1250f 

éke 1171d 

字 称 445d 

BER 1006e,1129e 
字 宙 化 学 1129e 

玉米 黄 质 1098f 
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BS 1171e 

预 电解 1086f 

预 试验 1040b 

HE 427c 

愈 创 醇 1171f 

HB 2\6e 

BA 1223c 
TREB 1216f 

元 反应 1172a 
元 素 八 音 律 768d 
元 素 分 析 仪 1172d 
TREE 1173b,1006e 
THES 456e 
元 素 高 分 子 1173f 

元 素 相 对 丰 度 1173b 
元 素 有 机 化 合 物 1174b 
元 素 有 机 化 学 1152e 
元 素 周期 表 ( 见 周期 律 ) 1174c,1235c 
ZER 1174c 

芜 花 酯 甲 1174d 
HZ (1174e 
RMB (1905~ +) 1174f 
原 电 池 11754 
EPRE 1177b 
原 浆 着 色 法 847f 
原 人 参 三 醇 ”863e 
原始 次 1216c 

原始 核燃料 433e 
原始 陶器 1215e 
RB 1177a 

ARE 1177a 

原 位 取代 835f 
原 位 扫描 法 56d 
BGR 1115f 

原子 1177c 
原子 签 金属 化 合 物 1177d,1016b 
原子 弹 444b 
原子 发 射 光谱 法 1177f 
原子 反应 堆 204b 
原子 轨道 ”1178f 

原子 轨道 杂 化 理论 1155b 
原子 核 1180b 

原子 核反应 堆 204b 
原子 核 液 滴 模 型 53c 


原子 化 器 1184e 
原子 化 热 849e 
原子 极 化 率 350b 


原子 价 1180c,566a,c 
原子 结构 1180f 

原子 克拉 克 值 1173e 
原子 量 1181d 

原子 热 容 178f 
原子 热 容 定律 178f 
原子 态 激励 型 (激光 器 ) 460f 
原子 团 502b 
原子 位 移 反 应 ”1141b 
原子 吸收 光谱 法 1183a 
原子 序数 1183f 
原子 学 说 562c,1012f 
原子 荧光 1184b 


原子 荧光 光谱 分 析 法 1184a 

原子 质量 单位 1181f 

圆 二 色 性 1184f 

圆 珠 - 弹 簧 模型 ( 粘 弹性 ) 356a 
源 室 (辐射 ) 288a 

4 Aww. (J. Jobst) 178c 
约翰 斯 顿 ,H. L. (Herrick Lee Johns- 
ton) 1098d 

约翰 松 ,S. A. E. (S.A. E. Johansson) 
76d 

约 里 奥 - 居 里 ,F. (Frederic Joliot-Curie 
1900~1958) 1185a,1192d 

约 里 奥 - 居 里 ,1. (Irene Joliot-Curie 
1897~1956) 1185d,1192d 

云母 1185e,404d 

云 室 429a 

匀 染 性 酸性 染料 939c 

SE RRR 9l6a 


杂 的 次 尼 扎 罗 反应 522b 

杂 多 核 络 合 物 1163a 

杂 多 酸 185b 

杂 多 糖 ”1186a, 186a 
杂 化 轨道 1186b, 1155b 
杂 环 高 分 子 1186e 
杂 环 化 合 物 1187e,1149b 

杂 环 省 族 化 合 物 1190e 

杂 链 高 分 子 1188f 

杂质 缺陷 578e 

REKE 1239a 

BE ”1189a,418c 

BÆ 1189 

省 体 1189a 

省 族 化 合 物 1189d,418c,1004e 
当 族 息 苷 ”1191e 

再 结晶 83c 

再 生 腐植 酸 289b 

HER 1192a 

再 生 纤维 素 纤 维 76ld 

再 现 性 258b 

RA 1192c 

载体 1192c,447f,816b,1104f 
暂时 硬 水 1129a 

暂 态 技术 1192f 

FREI 636d 

早熟 素 工 636d 

BR 1223d 

SH 1193f 

择 形 重 整 272e 

择 形 催化 272e 

泽 林 斯 基 有 机 化 学 研究 所 933a 
MAH (9999-1078) 1224e 
曾 青 ”1223f 

SAH (1899~1967) 1194e 
增 白 剂 ”1195a 

增 白 剂 AD 1195d 
HARTA 1195d 

增 比 粘度 332b,660c 

RRA 【199e 


增 感染 料 572b 

增 感 染料 N1555 572c 
增 感 染料 Rr340 572d 
增 感 染料 Rr1833 572d 
增 量 法 ( 称 量 ) 79d 
增强 塑料 933f 
增强 橡胶 377f 

增 溶 作用 879d 
HR 724e 

增 塑 剂 1195e 

增 塑 作用 1195e 
增殖 (核燃料 ) 434e 


扎 沃 伊 斯 基 ,E. K. (E. K. Əasoñcxuñ 


1907~1976) 168a 

扎 伊 采 夫 ,A. M. (A. M. 3añnes 
1841~1910) 1062c 

扎 伊 采 夫 规则 1195f 
扎 伊 采 夫 消除 1062c 

炸 金 法 1224a 

炸 胶 770d 

炸药 1196c 

窗 颈 杜 瓦 瓶 量 热 计 210e 

沾 湿 885f 


危 姆 斯 ,A. T. (A. T. James) 724d 


詹姆斯 ,再 . M. (H. M. James) 
詹姆斯 ,R. A. (Ralph A. James) 
586a,734e 


詹 特 福特 ,R. (R. Jentoft) 254a 


展开 ( 注 层 层 析 ) 56c 

张伯伦 ,O. (Owen Chamberlain 
1920~  ) 503b 

RIE (1905~  ) 1197a 
张 道 陵 (34~156) 1220f 
KER 744e 

张力 电流 S3le 

张力 学 说 1197c 

张 青 莲 (1908~ ) 1197f 
x% (1910~ ) 738e 
张 子 高 (1886~1976) 1198a 
樟 柳 碱 1198c 

樟脑 1198d,725c 

涨 落 1198e 

沼气 522f 

沼气 型 566a 

赵 承 起 (1885~1966) 1199a 
赵 学 敏 (H17T19~1805) 1222c 
RBH (1902~ ) 1202e 
照射 量 1199c 

Bae 109a 

照相 光化学 1199d 

折射 率 574f,1164f 

折算 质量 值 199f 

哲人 石 676a,774c 

$š 1200a 

错 石 1200a 

错 酸 钠 1200c 

浙 贝 母 碱 1200d 

蔗糖 1200f 

HASRT 549e 

Hee 763a 


针 入 法 软化 温度 851b 
珍珠 云母 1185f 


<A ÑR K> (The Invention of Verity) 


774£ 

真 胶体 238c 
真空 电子 标 电极 电 势 152e 
真空 升华 902a 
REAM 1202a 
真空 质量 值 199f 
真 热 反应 859c 
真 热 容 856f 
振动 光谱 1201a 
振 转 光谱 1201c 

振 转 跃迁 化 学 激光 器 461d 
RRMA 246f 
SHER 627a 
蒸发 1201e 
蒸馏 1201f 

BK 1202d 

RAK 876a,120le 
RAFTER 1036d 
正比 计数 器 428b 

正 长 石 406a 

ER RRRM 376f 
正常 散射 ”582a 
正常 旋光 色散 ”1078c 
正当 格子 单位 136f 
正 电子 1202e 

正 电子 素 810c 
正 电 子 潭 没 1202e 

正 电 子 源 30d 

ETM 169e 
ETA 989f 
ERK 625d 
EAR 202b 
EDF 1205e 

正 负 理论 938f 
ERRER 298c 
EHH) ER 454a 
正规 溶液 869f 

正 硅 酸 405e 
正 硅 酸 乙 酯 1203a 
正极 454e 

正 交 硫 697a 

正 交 设计 257a 
正 交 试验 法 257a 

正 交 性 257a 

正 离子 活性 聚合 1203e 
正 离子 接 枝 共聚 合 543c 
正 离子 聚合 1203b 

正 离子 嵌 段 共聚 合 823c 
正 离子 染料 1203f 

正 离子 型 乳化 剂 878c 
正 离子 型 色 演 1165d 
正 离子 型 洗涤 剂 1038f 
正 磷酸 693b 

正 磷酸 盐 693e 
正片 ( 服 相 光化学 ) 1199d 
ERR 900a 

正 十 六 醇 89f 


ERM 174e 

EAH 258c 

正 态 分 布 容许 限 因子 259# 
正 碳 离子 1204b 

正 相 色谱 1103d 

正字 称 445d 

正则 结构 38le 
正则 配 分 函数 1205a 
正则 系 综 1205c 

正 仲 分 子 1205e 

正 子 素 810c 

WAR (1904~1941) 219a 
支持 电解 质 1208a 

支 链 淀粉 ”168b 

支 链 反 应 676c 

Ag WH 825c 

脂肪 1130c 

脂肪 类 物质 1130b 
脂肪 酝 ”1085f 
脂肪 族 化 合 物 1146e 
脂 环 化 合 物 1205f,1146e 
脂 环 烃 1206a,970e,1148c 
脂 环 族 化 合 物 1146e,1205f 
脂 链 化 合 物 1207a 

脂 链 烃 970e 

脂 肝 949a 

直 读 法 (核酸 结构 测定 ) 440f 
直接 滴定 ”721e 
直接 碘 量 法 139c 

直接 电离 辐射 ”280e 

直接 法 (晶体 结构 测定 ) 577f 
直接 反应 (核反应 ) 126a 
直立 键 和 平 伏 键 1207b 
直 链 淀粉 ”168b 

直 链 反应 676c 
直流 极 谱 法 1207e 
AAAA 233f 

直线 自由 能 关系 781b 
直 跃 线 荧 光 1184b 

植 醇 1209e 

植物 碱 903a 

植物 生长 激素 1239a 
植物 省 醇 1189b 

KEM 253d,910f 
指 前 因子 ”496c 

指示 电极 1209f 

指示 剂 1210c 

指数 定律 (反应 速率 ) 496b 
BR 1211b, 1086a 
酯 化 反应 941d 

酯 交换 反应 l2lle 

BBR 932c 

Bik 949a 


志方 益 三 (Shikata Masuz5 1855~ 


1935) 416c 

制冷 机 852c 

HAA 714d 

BBR 1212a 
制 曲 1219c 
质量 亏损 (原子 核 ) 445b 
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质量 扩散 法 (同位 素 分 离 ) 9748 

质量 摩尔 浓度 874a 

质量 守恒 定律 1212c,1012f 

质量 数 1212e 

质量 允 差 200b 

质量 作用 定律 1212e 

质 能 守恒 定律 1212d 

质谱 法 1212f, 1006f, 1140e 

质谱 计 1213b 

质谱 仪 1213b 

质子 502e 

质子 传递 反应 937d 

质子 磁 共 振 谱 1213f 

质子 辐射 280f 

质子 活化 分 析 103b 

质子 激发 X 射 线 荧光 分 析 1214a 

质子 衰变 240f,24la 

质子 酸 937f 

质子 转移 聚合 832e 

智利 硝 石 1066b 

HERR 355a 

置换 滴定 678f,72le,864e 

置换 碰撞 (辐射 损伤 ) 390d 

置换 式 无 序 结构 579b 

置信 区 间 259d 

置信 因子 260a 

中 放射 性 刻 液 (中 放 废 液 ) 

中 国 白 铜 1219b 

中 国 虫 虹 80d 

中 国 古 代 化 学 史 1214e 

< 中 国 化 学 工业 会 志 > 463d 

中 国 化 学 化 工学 会 1225e 

中 国 化 学 会 1225d 

中 国 化 学 教育 1226b 

中 国 科 学 院 长 春 应 用 化 学 研究 所 

中 国 科学 院 大 连 化 学 物理 研究 所 

中 国 科学 院 化 学 研究 所 1227f 

中 国 科 学 院 上 海 有 机 化 学 研究 所 1228c 

中 和 1228f . 

中 和 法 936d 

中 和 热 1229a 

中 级 脂肪 酸 941a 

中 间 玻 色 子 502f 

中 间 化 合 物理 论 98e 
中 间 型 氮 化 物 121f 
中 介 相 362a 

中 介 效 应 ”376f 

中 密度 聚 乙 烯 610c 
中 能 核反应 427d 

中 能 粒子 431d 

中 微 子 502d 

中 温 碳 化 954f 

中 心 原子 ( 见 配 位 化 学 ) 
787f 

中 性 黄 572b 

中 质 比 1070e 

中 子 502e,503b 

中 子 测 井 123le 

中 子弹 444e 

中 子 发 生 器 Be 
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1099f 


1227c 
1227d 


1229b, 788e， 


中 子 辐 射 280f 

中 子 管 ”86e 

中 子 活 化 分 析 1229b 

中 子 链 式 反应 434a 
PIAA 240f,24la 

中 子 衍射 ”1230c 

中 子 源 1230f,75e 

终点 误差 130d 

thè 16a,1086a 

仲 分 子 1205e 

thi 1162a 
重 铀 系 元 素 55c 

EEA 3le,701d 
重 均 分 子 量 340d 
重 均 聚合 度 945b 

重 离子 1232d 

重 离子 核反应 机 理 1231e 
重 离子 核 化 学 1232d 

重 离子 活化 分 析 103e 
重力 沉降 1233a 

重量 法 1233b 
重量 分 布 函数 342b 

重量 分 数 342b 

重量 分 析 1233b 
ASCLA) 1233e,123a 
重水 1233f,435b 

重水 堆 205¢ 
BAR 1098d 
重子 502d 
周 环 反应 ”84c 
《< 周 礼 : 考 工 记 > 
周期 表 567c 
周期 律 1235c 
< 周易 参 同 契 > 1236b,675d 
朱 达 ,W。 (W. Juda) 654a 
朱 兰 ,J, M. (J. M. Juran) 226f 
朱砂 698e 

RRA 1077b 

猪 去 氧 胆 酸 115a 
逐步 反应 九段 共聚 合 823c 


473b 


”逐步 加 成 聚合 598a 


逐步 聚合 ( 见 聚合 反应 ) 1236f,597a, 
308b 

EHAA 300c,627d 

主 量子 数 682d 
主体 分 子 26a 
助 催化 剂 93c 
助 色 基 团 1237a 
助 洗 剂 1039e 
贮备 电池 1176b 
贮 能 函数 (形变 功 ) 
SEB 1237a 

注 量 率 1237b 
ERR 363a 
铸铁 969b 

铸 型 尼龙 602f 
《< 专家 定期 报告 > (Specialist Periodi- 
cal Reports) 460b 

专属 性 (分 析 ) 1237c 

专属 性 反应 1237c 


348b 


专 一 性 1237c 
专 一 性 试剂 1237c 
专 一 性 试验 175a 
转变 膜 107c. 
转化 率 597a 

转化 频率 (催化 ) 94f 
转化 糖 1201a 
转换 比 ( 核 燃料 ) 434e 
转移 核糖 核酸 440d 
转移 印花 法 847f 
转动 成 型 389c 

转动 光谱 1237d 
转动 氧 弹 量 热 计 844b 
转动 异 构 现 象 270f 
转动 恨 相 法 109a 
FEK# (1894—1962) 
状态 方程 856d 

状态 方程 理论 328d 
状态 分 析 1238c 

状态 函数 856c 

状态 曲面 ”856e 

状态 性 质 856c 

准 分 子 261b 
准确 度 ( 分 析 数 据 ) 258a 
准 弹 性 光 散 射 1238d 
准 弹 性 散射 ”329f 
BK 12392 

浊 度 测定 法 38e 

浊 度 计 669b 

着 色 涂 料 360d 

此 胶 80b 

紫罗兰 酮 “1239b 
KAAM 1239d ] 
紫砂 陶 “1216c 
紫檀 素 1120d 

紫外 光电 子 能 谱 1239e 
紫外 -可 见 分 光 光 度 法 
紫外 稳定 剂 1242b 
紫外 线 屏蔽 薄膜 769c 
紫外 线 吸收 剂 300f 
自 差 拍 频 法 329f 
自动 催化 反应 ”865b 
自动 加 速效 应 ”33f 
自动 氧化 1242f 

自 印 化 ”553b 

自发 电池 140f 
自发 裂变 240f,24la 
自发 裂变 中 子 源 1231d 
自 辐 解 1243c,224f 
自 积分 热 导 法 1172d 
HR 58% 
Hi # 873e 
HAR 208f 
自治 269c 

自 洽 场 分 子 轨道 法 
自治 迭代 1244b 
自身 氧化 还 原 反 应 ”810f 
自身 指示 剂 1090e 
自 旋 量 子 数 682f 
自由 电子 分 子 轨道 模型 


1237f 


1240a 


1243d 


1244b 


自由 度 ( 相 律 ) 1056b 

自由 基 1244f 

自由 基 捕 获 体 ”300c 
自由 基 接 枝 共 聚合 542e 
BABA 1245d 

自由 莽 聚 合 反 应 的 动力 学 方程 1245f 
自由 基 聚 合 引发 剂 1247f 
自由 基 嵌 段 共聚 合 822c 
自由 基 型 解 聚 ”1250d 

自由 价 1250e 

自由 体积 说 (液体 ) 1102b 
自由 型 蛮 霉 素 79f 

Hwee 1202e 

《< 综合 分 析 化 学 > (Comprehensive Ana- 
lytical Chemistry) 460a 
《综合 化 学 动力 学 > (Comprehensive 
Chemical Kinetics) 459c 
综合 模型 ( 核 模型 ) 433b 
综合 松弛 图 (高 聚 物 ) 345b 

< 综合 无 机 化 学 > (Comprehensive 
Inorganic Chemistry) 458c 

< 综合 有 机 化 学 > (Comprehensive Or- 
ganic Chemistry) 459a 

综 纤维 素 1043d 

BR 1250f 

总 阻抗 法 366b 

HA EJ 677a 

PARC RAH) 1251a 

阻 聚 常数 1251f 

BASS] 1251a 

阻尼 材料 345c 

阻尼 天 平 47le 

H kj 488d 

AR 738a 

组 分 1055f 

组 分 数 1055f 

组 态 相互 作用 法 681d 
AÉ) M 526d 

最 大 气泡 压力 法 49d 

最 低 共 沸 点 1057b 

最 高 共 沸 点 1057b 

最 近邻 数 (晶体 ) 46e 

最 小 炳 产生 原理 59c . 
< 最 新 化 学 论文 > (Current Chemical 
Papers) 463b 

左旋 (旋光 蜡 构 ) 1077c 

左旋 酒石酸 585b 

ERRA 765a 

ARR Illic, 4lla 

左旋 体 181d 

作用 体 865b 


aft 1207b 

a 键 型 构象 1207d 
ABS 树脂 la 
AcC’ 229a 

AcC” 229a 

AcD 229a 


ATP 430d 

BH# 596e 

Beetle 762c 

BEP 原 理 1053a 
BET 二 常数 公式 ”182b 
BET 理 论 182a 

BR 593a 
15C 磁 共振 谱 65a 
Cay 839b 

CA 磁带 476c 

CA 缩微 版 476d 
CBR 593a 

Celcon 603d 

C.L #8# 13 251a 
HE 30 250e 
分 散 红 60 la 
分 散 红 73 250f 
分 散 黄 23 251a 
分 散 黄 31 845b 
分 散 蓝 56 251b 
分 散 蓝 73 la 
分 散 蓝 79 250f 
分 散 蓝 165 250f 
还 原 黑 25 479e 
还 原 黄 1 479c 
还 原 黄 5 845c 
还 原 蓝 1 845c 


ppppppopp 


还 原 蓝 6 479c 
还 原 蓝 20 479e 
还 原 绿 1 479e 
。 还原 绿 479e 
。 还 原 棕 1 479e 
. MMB 14 845c 
碱 性 红 工 845c 
。 碱 性 红 2 845c 
碱 性 红 12 845b 
。 碱 性 红 13 845b 
。 碱 性 黄 1 845c 
。 碱 性 黄 2 845b 
碱 性 蓝 6 845c 
碱 性 蓝 9 845c 


PPpppppppppppppnp 


. 


Mitt #3 888b 


. 


硫化 黑 1 845c 
. 媒介 绿 4 845c 
溶剂 黄 33 845c 
. RAL 22 845c 
BHT 845c 
酸性 黄 1 845c 
酸性 棕 14 845c 
. HAIT 1165d 
BR 4843 1165d 
颜料 红 3 1165b 
颜料 红 44 1165d 
. Ree 68 1165d 
- 颜料 红 88 1165d 
。 颜 料 红 122 1165d 
. 颜料 红 123 1165d 
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还 原 蓝 4 479c,845c 


碱 性 绿 4 845b,888b 


. 可 溶性 还 原 蓝 6 479f 


C.L 颜料 黄 1 1165b 
C.L 颜料 黄 110 1165d 
C.L 颜料 蓝 15 845c 
C.L 颜料 蓝 60 1165d 
C.L BARS 1165d 
C.L 颜料 此 23 1165d 
C.L 直接 黄 12 845b 
C.L 直接 绿 8 845c 
CMC 1047e 
AREF 433d 

d 38453 t 3 377c 
D-# SEE 101a 

卫 线 (光谱 ) 254f 
DDT 917d 


Delrin 603d 
DLVO#% 538d 
DNA 440b 

DNA #| 442d 
DNA 双 螺旋 结构 模型 44l1c 
d-p ## 377c 

DPPH 1252a 

DSC 69c 

DSC & 69d 
DTA( 差 热 分 析 ) 68d 
DTA# 68d,69a 
DTMA 曲 线 85lc 
D-18- 甲 基 决 诺 酮 42c 
e 键 1207b 

e 键 型 构象 1207d 
EC% 24la 

EDTA 1113f 
EDTA 络 合 物 720f 
EP 486f 

EPDM 1112c 

EPM 1112b 

EPR(Z ARR) 1112b 
EPT 1112c 

EVA( 乙 烯 -乙酸 乙烯 酷 共 聚 物 ) 768f 
EXAFS 640a 


El 1062c 
E1CB 1062d 
E2 1062d 


F 必 (晶体 ) 894c 
FEMO 模 型 1244b 
FEP 420c 
GHRAATRE 604e 
G 值 293a,812f 
G-Mit&# 428c 
GPC( 凝 胶 色 谱 法 ) 766a 
Gy 1032d 

HDPE 610b 

Herclor 713d 

H-film 609b 

HFR 方 程 680f 

HIPS 589d 

HIPS 树 脂 306c 
Hoe2878 1160b 
HT-14 4 596d 
Hydrin 713d 

ICI 610c 
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ICTA 848e 

IEN 452£ 

IPN 452e 

IR( RRR). 6l4a 
IT 衰变 24la 

J/y 介 子 502e,503c 
K 介 子 502e 
介子 原子 810c 
Kapton 609b 
Kevlar4# # 596a 
sKrm 519d 


L-AWAKR-L-KARR FB 


工 - 古 罗 糖 醉 101a 
-LL- 色 氮 酸 15c 
L-UE l0la 
L-A F 677e 


工 - 四 氢 非 洲 防己 腕 1085a 


LDPE 610b 
LLDPE 610c 

M(B ARE) 874a 
M 心 (晶体 ) 894c 
m## 320d 
Magnox 合 金 206d 
MC 尼龙 602f 

MF 树脂 889d 
mRNA 440d 
N(4K4ERR) 874b 
N-RKEPRR 739a 
ne 24la 
N- 氧 化 吡啶 39d 
元 反应 速率 理论 149c 
Nafion 657d 
Neoprene 604b 

N N- 二 甲 基 甲 酰胺 149a 
Nomex . 596d 

Noryl 589c 

Np% 241c 
nRNA 440d 

ORD ( je XW) 1078a 
Orlon 590e 

pH 24la 

P 支 ( 振 转 光谱 ) 1201d 
PAC RBI) 608e 
PAA 52c 

PAGE 160f 

PAN( RAH Ht) 590d 
PB(R T=) 593a 
PBIC RAH KH) 588b 
PBT 1187b 
PC(RRRB) 607f - 
PCTFE 606c 

PEG 600e 

PEO 600e 

Perlon 602a 

PET 594d 

PF 274e 

PH 电位 法 1005b 
PIR Ro) 613f 
PIB 6l3a 

PMA 59\b 
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PMMA 603a 

PO 608b 

POM 603c 

PP 590a 

PPO 589b 

PPQ 588d 
PPS(RARB) 588f 
PQCRERH) 588d 
PS(RAGH) 589c 
PTFE 606e 

PU 587a 

PVC 604f 

PVDC 606b 

PVDF 420f 
PVF(RM ZH) 421a 
p-r 3⁄2 377a 

Q 支 ( 振 转 光谱 ) 120le 
Rü (fk) 894c 

r 键 接 320d 

R 支 ( 振 转 光谱 ) 120le 
RaC' 228e 

RaC” 228f 

RaD 228e 

rad 1032d 

RaE 228f 

RaF 228f 

RaG 228f 

RDX 705b 

RHF 方 程 680f 
RIA 22Ib 

RNA 440b 

RRK 理 论 106a 
RRKM 理 论 106b 
rRNA 440d 

Ryton 588f 
s€ + 433d 

SAN la 

Saran 606b 
SBKRHERH 822f 
SBR [69a 
SBSKARERM 822f 
SBS# HK 306c 
SDS-PAGE I61Ib 
SzAr 835e 

SFR 24la 

Sx 836a 

SMP lI0ld 

SNAr 835e 

SNL 835c 

SN2 835c 
Spandex 弹 性 纤维 587f 
STO 925b 
TBA( 扭 辨 分 析 ) 767e 
TBC( 阻 聚 剂 ) 1252a 
Terylene 594e 
TG( 热 重量 法 ) 859f 
TG 曲线 859f,860c 
Thá 241c 

ThC' 228f 

ThC” 228f 


ThD 228f 

THF 276b 
TMA( 温 度 形变 法 ) 851a 
TMS 理 论 (离子 选择 性 电极 ) 665f 
TNT 520e,1196f 
TPA( 扭 摆 分 析 ) 767b 

tRNA 440d 

tRNAS 440f 

TZM 合 金 746a 

s55U 系 24lc 

2586U 系 241b 
UHF 方程 (量子 化 学 ) 680f 
UP 57e 

V 心 (晶体 ) 894d 

W 型 通用 气 丁 橡胶 604d 
WLF 方 程 (高 聚 物 粘 弹 性 ) 356e 
XX 射线 波谱 分 析 仪 165e 
射线 发 射 光谱 1178d 

X 射 线 光 电子 能 谱 1026a 

XX 射线 晶体 学 575f,577c,719d 
XX 射线 能 谱 分 析 仪 165e 

X 射 线 荧光 光谱 分 析 法 1026d 
ZZ 均 分 子 量 340d 

ZŁA KA 342c 

Z/EE 命 名 法 (几何 异 构 体 命名 法 ) 5120 


a-ğ YR 1189c 

a 放射 源 2a 

atest 280f 

a Hi 1189c 
a-H# hÆ 648f 
a-FEAR 1120a 
a- FB 603d 

a 粒子 240f 

Qa 粒子 活化 分 析 103e 
a- 氧 代 丙烯 酸 甲 醋 52d 
0Q- 气 甲苯 7143 

a- LÆ- Ü 711a 
Q 螺 旋 结 构 297f 
Qa- 蔡 酚 755a 

Qa- 菠 烯 777d 

a- 氮 代 丙烯 酸 酝 52d 
ağ% 240f 

Q 松 弛 345a 

Qa- 松 油 醇 ”765a 

a- 松 油 2c 

a-# RHE 636b 
a-#4%E 1002d 
Q- 烯 烃 配 位 聚合 786e 
a 锡 酸 1038a 
Qa- 香 树脂 醇 1054e 
Q- 消 除 1062a 

ağ 2a 

CQ 转变 (高 聚 物 ) 345a 
ao 转变 345a 
(an) FH 1231a 
B-KRERB 1251b 
P=W 1118c 


BRN 30d 

B 484+ 280f 

B+ 辐 射 280f 
P-A RE 1189c 
B-49 hÆ 648f 
PB- 蔡 酚 755a 
PB- 内 酰胺 类 625c 
B- 菠 烯 777e 
B-H* 240f 
Pt 240f 
B-# RMI 636b 
BRERA 444a,1070a 
B 锡 酸 1038a 
B- 香 树脂 醉 1054e 
PB- 消除 1062a 
B 源 30d 
7- 丁 内 酰胺 756e 
Y 放 射 源 293b 

Y 辐 射 280f 

Y 辐 服装 置 288a 
Y- 谷 省 醇 1189c 
Y- 胡 萝卜 素 648f 
Y- 球 蛋白 1186b 
Y 源 293b 

Y 源 装置 288a 
(Y,n) 中 子 源 1231b 
8 键 378f 

8 射线 281b,284b 
个 上 内 酰胺 756f 
“电势 917b 

0- 溶剂 278b 

9- 温度 ”278b 

k 子 502d,503b 
uł% 810c 

uF RF 810c 
RFX 射线 分 析 738d 
kX 射线 738e,810e 
Tz 电子 1073a 

Tt 电子 模型 523f 
电子 数 1072f 
aft 378f 

7 介子 502d 

7 介子 反应 365c 
A 介子 原子 810c 
TX 配 键 650¢c 
x-xi 376f 

go 电子 1073a 

0 复合 体 和 x 复合 体 1029b 
o 轨 道 1073a 
of 378f 


o-n% 377a 
YF 502e 


1-# RB 754e 
1-#-2-ERFRRB Ble 
1-N- 甲 基 次 黄 嘿 叭 740b 
1-N- £4 rs 740b 

1,1-= ##-2-# HF 125lc 
1:1 金 属 络 合 染料 ”939f 

1,1- 消 除 1062a 

1,1,1- 三 氧 乙 烷 1107a 
1,1,2,2- 四 氨 乙 烷 1107b 
1,2-#£ 3: Ë 34e 

1,2-- RG lll3e 

1, 2- 二 氯 乙 烷 1107c 

1, 2- 二 青 基 丙 醇 ”1107d 
1,2--(4-#EXX)AH 107le 
1,2- 消 除 . 1062a 
1,2,3,4,5,6-AA ACK 704c 
1, 3- 消 除 1062b 

1,4- 茶 二 酚 180b 
1,4- 二 氧 六 环 1107e 

1,4- 加 成 ”170d 
1,4-# § RH-3,17-R HB 071d 
2-KEKH MUCH) 49a 
2-K# ERM 490c 

2-7 FRE 624e 

2-¥ #-1,3-To# 1121c 
2-H #-1,42 mm 1003b 
2-FRAR LARA 1003b 
2-4 KR 754e 

2-5 ES RR 430a 

2-K EAR 878d 

2-# £-2-KEAGH lle 
2-H KR 738a 

2-N-— FAS #4 740b 

2,2- 二 ( 权 丁 基 过 氧 ) 丁 烷 1249d 
2,2,6,6- W F Ame RAG DH 1251c 
2,3--#ATOR 585a I 
2 十 3 环 合 反应 Blb 
2,4- 二 硝 基 毛 苯 191d 
2,4,6- 三 氨基 -1,3,5- 三 嗪 889c 
2,4,6-=2 4# F Æ 520e 
2,7--R-4-BRERHBOWR 375d 
3- 茶 基色 原 酮 1120b 
3-ZEWHER 1084e 

3- 痰 基 -L- 古 乐 糖 酸 内 酷 ”1001d 
3'- a RG eK BR 430b 


3-GkROR 1124a 
3,3- 二 甲 基 -2- 丁 酮 798b 
4- 茶 基色 原 烷 。 491a 
(R)-4-FRERME 491a 
4n 放 射 系 241c 
4n 十 1 放射 系 241c 
4n 十 2 放射 系 24lc 
4n 十 3 放射 系 241c 

[4 十 2] 环 化 加 成 聚合 132c 
4,4-24 K 675b 
4,4--#ERK 107le 
4,5-## Rk 34f 


5-8 Re 740d 


5- Re RRR 429f 
5’- AR 430f 

5-3 GRR 1021c 

5-8 £ -5'- sk Re kit 429f 
5'- 腺 嘿 叭 核 车 酸 430c 
6-A ZER 828f 
6-# EE 740c 
6-RHR4 740d 

6- RRA RES 798a 
6-N-s FERRE 740c 
6a-F £ R WJ 90la 

7- 去 氢 胆 省 醇 115c 
7-ACA( 头 孢 素 ) 982e 
To-FRE RBH 42c 
8—Nj M] 576e 
10- 羟 基 喜 树 碱 10403 
10- 十 一 烯 酸 42a 
11- 去 毛皮 质 酮 900d 
l7a-# 3 k 2 RRM 900d 
17a- 决 基 罕 丸 素 1072b 
18-F AoW RBH 42e 
[18] 轮 烯 ”216d 
19- 卷 基 胆 固 醉 1071d 
19-4 H-4-# 8 H-3,17-R HB 1071d 
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